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INLEIDING EN DOELSTELLING
Alhoewel verwysings na kruisgekonjugeerde verbindings sporadies
in die chemiese Li.ter-atuuz- aangetref word, is tot dusver min sis-
tematiese ondersoeke aangaande die sintese en spektroskopiese eien-
skappe van kruisgekonjugeerde sisteme uitgevoer. .In die onder-
k t I . t . 1-10 . h f ak.L . k - I dsoe e wa we lil gevoer lS ,u: 00 sa l van ge a.so eer e
voorbeelde gebruik gemaak en hieruit is dit duidelik dat kruisge-
konjugeerde sisteme veral interessante spektroskopiese eienskappe
openbaar. Hierdie gebrek aan inligting omtrent die spektrosko-
piese eienskappe en die leemte wat in die chemiese literatuur be-
staan aangaande algemene sinteses vir kruisgekonjugeerde di.ësters,
h t t t di d k L b h 11 P'i 12 I i.dde 0 le on ersoe e van a use agne en lenaar aan el lng
gegee.
Alhoewel die begrip kruiskonjugasie op 'n kwalitatiewe basis deur
'n verskeidenheid van navorsers1-6,13 behandel en gedefinieer is,
bly die meer kwantitatiewe behandeling van die onderwerp deur Phelan
en Orehin14 nog steed~ die aanneemlikste en bruikbaarste. Laasge-
noemde outeurs beskou ~ kruisgekonjugeerde sisteem as ~ verbinding
wat ten minste drie onversadigde groepe bevat waarvan twee, alhoewel
nie direk gekonjugeerd nie, elkeen afsonderlik met 'n derde onversa-
digde senter gekonjugeerd is. Die twee onversadigde senters wat
nie direk gekonjugeerd is nie, is gevolglik deur middel. van twee
bindings, met hoofsaaklik enkelbindingskarakter, van mekaar geskei.
Aangesien elke onversadigde senter 2n pn-elektrone (n = heelgetal)
bes i,t, is die ongedeelde elektronpaar in dief pn-orbi taal van 'n st ik-
stof- of suurstofatoom gevolglik iso-elektronies met 'n vinielgroep,
en word die volgende 'verbindings dus almal as voorbeelde van kruis-
gekonjugeerde sisteme beskou:
CH2=CH-0-CH=CH2
o
"CH2=CH-O-C-CH3NH2,c=o,
NH2
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Vir 'n me e r' kwantitatiewe beskrywing van kr-tri.ag ekon j ug e er-de s La-'
14 .terne het Phelan en Orchin byvoorbeeld die dubbelbindingsordes,
Pr,s (d.i. dubbelbindingsordes tussen aangrensende atome r en s,
waar 0,00 < p .:s. 1,00), vir die volgende eenvoudige kruisgekon-- r,s
j~geerde sisteem bereken:
6
1 2 3 4 5
P1,2 = P4,5 = 0,930
r--:::)
P2,3 = P3,4 = 0,363
P3,6 = 0,859
Hieruit is dit dus duidelik dat, indien die toevoeging van 'n sub-
stituent tot 'n bestaande gekonjugeerde verbinding lei tot die ont-
staan van 'n kruisgekonjugeerde sisteem, sal die moontlikhede 'vir
elektrondelokalisering in die kruisgekonjugeerde molekuul verhoog
word as gevolg van die effektiewe "verlenging" van die gekonjugeer-
de sisteem. Wanneer die molekulêre orbitale van twee geïsoleerde
dubbelbindings in konjugasie gebring word, verhoog die energie-
inhoud van die hoogst e besett e molekulê.re orbit aal, terwyl die ener-
gie-inhoud van die laagste onbesette antibindingsmolekulêre orbi-
taal dienooreenkomstig daal. Aangesien die golflengte van maksi-
mum lig absorpsie 'n maatstaf van die verwydering tussen die energie-
*vlakke van die molekulêre orbitale is, sal TT ---+ TT oorgange by
langer golflengte plaasvind15• Net so behoort die kruiskonjugasie-
effek van 'n bepaalde substituent ~ batochrome verskuiwing van die
ligabsorpsiemaksimum van die kruisgekonjugeerde sisteem te veroorsaak.
5 8 9 16-20 '. .. ..Talle gerapporteerde voorbeelde ' " , ondersteun trouens h Ler-
die verwagting, behalwe in gevalle waar steriese interaksies die
koplanare rangskikking van die kruisgekonjugeerde sisteem in 'n be-
paalde molekuul verhinder, en sodoende die kruiskonjugasie-effek
onderdruk of selfs oorskadu5,7,16.
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/
Dit is duid~ik dat kruisgekonjugeerde sisteme, wat fisiese en
chemies~ienskappe betref, merkbaar van die gekonjugeerde sis-
teme behoort te verskil. Tot dusver is egter min sistematiese
ondersoeke in hierdie verband uitgevoer en gevolglik is baie min
kwantitatiewe data beskikbaar.
In ooreenstemming met die verwagting dat die toevoeging van 'n
ir-
kruisgekonjugeerde substituent tot 'n gekonjugeerde sisteem, 'n
batochrome verskuiwing van die golflengte vallmaksimum ligabsorp-
sie behoort te veroorsaak, het Andrisano en medewerkers18,19 ge-
vind dat die etoksikarbonielgroep 'n kruiskonjugasie-effek van
30 nm, in vergelyking met 'n konjugasie-effek van 43 nm, veroorsaak
in die geval van die volgende furane:
(1-1)
"\ (EtOH) 208 nmI'maks
log p, al 3,9m {So
(1-2)
251 nm
(1-3)
238 nm
4,13 3,88
Die mole~ulêre e~S~Sie~oëf£iSiënt
laer by die kru~ekonjugeerde ester
volgekOnjugeeri~ ester (1-2).
(0 ) is ook aansienlik'<maks ,
(1-3) as in die geval van die
Verdere verwysings in die chemiese literatuur na die sintese en spek-
troskopiese eienskappe van kruisgekonjugeerde diësters is egter
21skaars. Moppet en Sutherland het in hulondersoek van die bioge-
nese van die skimmelmetaboliet, gloukoonsuur, die kruisgekonjugeeerde
di'ëster (1-4) gesintetiseer, maar geen spektroskopiese data is vir
hierdie interessante verbinding aangegee nie.
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.. e
OEt° Me" ,
+ (EtO) 2P-CH-Co2Et
(1-4)
22Melvin en Trost het onlangs enkele, kr'ui.agekonjug ee.rde tetra-
esters, bv. (I-5), deur middel van C-alkilering van enolaatanione
gesintetiseera Ook ,in hierdie geval is ongelukkig geen spektro-
skopiese data in die aankon d.igi.ng aangegee nie.
LiN(pri)2
. ~
)
MeC(Br) (C02Et) 2
C02Et
C02E_!.)
Navorsers soos Haeck en Kralt8, Aasen en Jensen9, Braude16, Bohl-
mann5 en French17' het die sintese en spektroskopiese eienskappe
van 'n uiteenlopende v er-akei.denhei.d van ander kruisgekonjugee:rde
sisteme bestudeer, en deurgaans 'gevind dat die k:ruiskonjugasie-
effek van 'n bepaalde substituent 'n besliste batochrome verskuiwing
van die ultraviolet maksima versoorsaak, mits steriese interaksies
nie 'n prominente rol speel. nie.
. . 10,23k t·op die gebied van infrarool spektroskople en ernmagne lese
I Inleiding en Doelstelling
: kt k . 24,25 . I .. I .r-eaon anaaespe ros opa e as nog S egs 'n paar geaeo eerde kr ud.e-
2~ 10gekonjugeerde sisteme ondersoek. Yokota et al.) en Bailey et al.
het die infrarooi spektra van 'n verskeidenheid van kruisgekonjugeer-
de sist6me bespreek, maar het dri..ek~uiskonjugasie-effek nie direk
met die spektra in ve:rband gebring nie. Net so het Plinzbach25 en
medewerkers asook Heller et al ~4 'n aantal kruisgekonjugeerde ver-
bindings gesintetiseer waarvan'hulle dan die KMR-spektra ondersoek
het. Die resultate is egter weer eens nie spesifiek met die kruis-
konjugasie-effek gekorreleer nie.
7 26 5 16Verskéie navorsers soos Cawley en Nelan' ,Bohlmann en Braude
het verder ook gevind dat indien 'n planare rangskikking by 'n kr ui.a-
gekonjugeerde sist eem as gevolg van st eriese verhindering,27 onmoont-
, '
lik is, vind 'n hipsochrome verskuiwing van die uLtr-avirzlet absor-psLe-,
maksimum, in vergelyking met die van die oo~eenstemmende gekonju-,
geerde molekuul, dikwels plaas.
'-,
Die kruiskonjugasiê-effek van 'n
bepaalde substituent word dus verminder of selfs geheel en al onder-
druk as gevolg van die vermindering in oorgangswaarskynlikhede, wat
\0
tot 'n verhoging van die TI ~ TI oorgangsenergie lei. Gevolglik'
verskuif die ultravioletabsorpsiemaksima na korter golflengtes en
daal die absorpsie intensiteite Cemaks) ook in alle gevalle.
Uit die voorafgaande bespreking is dit dus duidelik dat die meéste
ondersoeke in verband met kr-ud.agnkonjug eer-de sistemeop die gebied
van ultravioletspektroskopie gedoen is. Selfs in hierdie verband
is die bestaande kennis baie fragmentaries omdat daar in die meeste
gevalle geen sistematiese ondersoeke aangepak is nie, terwyl betrou-
'bare spektroskopiese data in die geval van kruisgekonjugeerde diës-
ters feitlik nie bestaan nie.
Ten einde hierdie leemte in die ehemiese literatuur te probeer ver-
minder, is 'n ondersoek deur Wessels28 begin, wat verder deur Labus-
chagne11 en Piénaar12 voortgesit is, om betroubare algemene sinteses
vir die volgende kruisgekonjugeerde diësters te ontwikkelom sodoen-
5
I ~ Inleiding en Doelstelling
de hierdie verbindings vir spekiroskopiese studies beskikbaar te
stel:/
(1-6)
CI-(7)
C02Et,
CH3-(CH=CH)n-CH=C-CH=CH-C02Et
(1-8)
(1-9)
Die sintesé11 van die verbindings (1-6) het geen probleme opgelewer
nie en is deur basisgekat aliseerde kondensasies van diët ielmalonaat
met geskikte aldehiede volgens die metode van Meerwein29,30 berei.
11Labuschagne het verder ook daarin geslaag om die volgende algemene
sintese vir die reeks van kruisgekonjugeerde diësters (1-7) t'3 ont-
wikkel en het daardeur die verbindings vir die eerste ke~r beskik-
baar gestel:
Benseen)
PhC02H
+
CH3-(CH=CH)n-CO-Co2Et + Ph3PO1Ph3P~CH-COzEt
CH3-(CH=CH)n-~=CH-C02Et
C02Et
+
(1-7, n=1-3)
6
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11_As 'n voortsetting van sy ondersoek het Labuschagne ook die volgen-
de sinteses vir die kruisgekonjugeerde diësters (1-8) en (1-9) onder-
soek:
+
(I-10) (1-11)
C02Et,
CH3-(CH=CH)n-C=CH-CH=CH-C02Et
(1-·9',n=1-3)
+
+
C02Et,
Ph3P=C-CH=CH-C02Et
(1-12)
+
G:'> e
Ph3P-CH2-CH=CH-C02Et Br
(1-1.2:) + CH3-(CH=CH)n-CHO
(1-13, n=0-3)
t
\
\
C02Et,
CH3-(CH=CH)n-CH=C-CH:CH-C02Et
(1-8, n=0-3)
'ó
Die beplande sintese vir die kruisgekonjugeerde diësters (1-9) het
egter nie die verlangde produkte gelewer nie. In sy ondersoek het
'12Pienaar bewys dat die reaksieprodukte in werklikheid die sikliese
diësters (1-14) was.
(1-14, n=0-2)
7
1
..
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Alhoewel bogenoemde sintese van die kruisgekonjugeerde diësters
(1-8) oënskynlik bevredigend verloop het, is deur Labuschagne11
vasgestel dat die reaksieprodukte spektroskopiese eienskappe vJat
feitlik identies aan die van die alkilideenmalonate (I-6) WI;l.S,
geQpenbaar het. Dit het die vermoede laat ontstaan dat die fos-
foraan (1-15), deur middel van y-karbetoksilering31 van die fos-
foraan (1_-10)gevorm het, in plaas van die gewenste fosforaan
(1-12), en wat dan op'die gewone wyse Wittigkondensasies ondergaan
het.
ee
Ph3P-CH-CH=CH-C02Et
(I-10)
E9 e
Ph3P-CH=CH-CH-C02Et
1 C1C02Et
G7 e
Ph3P-CH=CH-CH(C02Et)2CI
C02Et,
Ph3P=CH-CH=C-C02Et
(I-15)
(I-10)
R-(CH=CH)1-CHOn-
C02Et,
Ph3PO + R-(CH=CH)n_1-CH=CH-CH=C.-C02Et
(1-6)
'B d d' . t L b 11. f fogenoem evermoe e lS bevestlg ·oe a uschagne dle os oraan
(1-15) op die volgende alternatiewe wyse gesintetiseer het:
NBS
C02Et,
Br-CH2-CH=C-C02Et
1) Ph3P:
e
2) OEt/EtOH
C02Et,
Ph3P=CH-CH=C-C02Et j
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Piena~r12 he+ hierdie probleem omseil deur die volgende sintese
~,
vir die fosforaan (1-12), wat in hoë opbrengs onts\aan het, te
ontwikkel:
+
+ Benseen
+
C02Et,
Ph
3
P=C-CH=CH-C02Et
(1-12)
Kondensasie van die fosforaan (1-12) met asetaldehied het die ver-
langde kruisgekonjugeerde di~ster (1-8, n=O) gelewér, alhoewel
suiweringsprobleme12 van die reaksieproduk ondervind is. Die kon-
densasiêproduk van die fosforaan (1-12) en krotonaldehied het
egter weer eens 'n sikliese diëster (1-16) geLewer ,
In hierdie geval kon Pienaar12 ook nie die analities-suiwer produk
12isoleer nie. 'n Interessante bevinding van Pienaar was verder
H C0
2
Et
<, /'
CH
3
C=C
\ / <,C=C H
/ '"H G02Et
~G02Et
GHY
3 C0
2
Et
CI-8, n=O) (1-16)
dat die luuisgekonj ugeerde fosforaan (I~12) skynbaar op 'n unieke
wyse fragmenteer gedurende die kDndensasieproses met aldehiede om
die eenvoudi~osforaan (1-17) te vorm. In ooreenstemming hier-
mee het die mono-esters (1-18) deurgaans as byprodukte ontstaan.
1 Inleiding en Doelstelling 10
C02Et, -
Ph3P=C-CH=CH-C02Et
Benseen
PhC02H, 6.
(I-12) (1-17)
(I-18)
Die doel van hierdie ondersoekwas dus eerstens om in aansluiting
11 . 12by die projekte van Labuschagne en Plenaar , die meganismé vir
die vorming van die sikliese diësters (I-14, n=0-2) en (I-16) té
bestudeer, d.w.s. om te probeer vasstelof die ontstaan van hier--
die sikliese produkte die resultaat was van of 'n uitsonderlike
intramolekulêre verloop van die bepaalde Wittigkondensasies , of
si.kLdaeri.ngvan die normale kondensasieprodukte in 'nsekondêre
reaksie. Ten einde die suiwer diësters (I-B, n=O) en (1-16) in
genoegsame kwantiteite vir spektroskopiese studies beskikbaar te
stel, is verder besluit om die sintese van hierdie verbindings onder
gekontroleerde kondisies te herhaal, en om ook terselfdertyd die
unieke ontbinding van die kruisgekonjugeerde fosforaan (I-12) te.be-
studeer.
*** ***
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WITTIGKONDENSASIES VAN 1,3-DIëTOKSIKARBONIELALLILIDEENTRIFENIEL-
FOSFORAAN (I-12) MET ASETALDEHIED EN KROTONALDEHIED
Soos in die voorafgaande hoofstuk uiteengesit, het Pienaar 12 'n suk-
sesvolle metode ontwikkel waarvolgens die kruisgekonjugeerde fosfo-
raan (I-12) in hoë opbrengs (~. 80%) berei kon word. Hy het ver-
der ook daarin geslaag om die fosforaan (I-12) met asetaldehied, kro-
tonaldehied , en moontlik ook met okta -2,4,6-triënaal, te kondenaeer,
Om hierdie doel te verwesenlik het Pienaar12 van die ongewone tegniek
gebruik gemaak deur die Wittigkondensasie met swak sure te kataliseer.
Kinetiese studies met resonansgestabiliseerde alkilideenfosforane het
getoon dat betaïenvorming 'n stadige omkeerbare proses is, terwyl die
ontbinding van die intermediêre betaïen na fosfienoksied en olefien
32-34onomkeerbaar en ook baie vinniger verloop •
Omdat betaïenvorming by gestabiliseerde fosforane 'n relatiewe stadige
reaksie is, sou dit van groot nut wees indien hierdie proses met die
hulp van 'n geskikte katalisator aangehelp kon word, RUchardt en mede-
werkers35-37 het gevind dat die teenwoordigheid van spore van 'n swak
suur die reaksiesnelheid van die Wittigreaksie as geheel aansienlik
verhoog. Bensoësuur veral is vir hierdie doel baie geskik. Die
:polariteit van die oplosmiddel wat gebruik word het egter ook 'n in-
vloed op die effektiwiteit van 'n bepaalde katalisa.tor. RUchardt en
medewerkers37 het in hierdie verband gevind dat die kombinasie van
benseen en bensoësuur die mees effektiewe oplosmiddel!katalisator-
sisteem is.
Die kataliserende invloed van swak sure op die verloop van Wittig-
kondensasies van swak nukleofiele fosforane kan waarskynlik toege-
skryf word aan 'n versnelling van die proses van betaïenvorming.
Protonering Van die karbonielsuurstofatoom in die oorgangstoestand
--_.~-.- -T
II Wittigkondensasies 12
R1,e(±)
C-PPh_
/ ;;
bet aienvorming ~
'betaïenontbinding
+
(±)
H ontbindingbetaienvorming
R
1
Cf) I
Ph P--C-R
3 I 2
HO-C--R3
I
R4
$-H
ontbinding
vir betaïenvorming, as gevolg waarvan die elektrofiele karakter van
die karbonielgroep verhoog en die betaienvormingstap terselfdertyd
grotendeels onomkeerbaar word, is waarskynlik verantwoordelik vir die
kataliserende invloed van swak sure.
As 'n voortsetting van die werk van Labuschagne 11 en Pienaar 12 is ge-
volglik besluit om as deel van hierdie ondersoek die kondensasie van
die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) met asetaldehied sowel as
krotonaldehied in benseenmedium en met bensoësuur as katalisator, in
detail te ondersoek. Alhoewel Pienaar 12 beide hierd.ie kondensasies
suksesvol uitgevoer het, het hyprobleme met die suiwering van die
reaksieprociukte ondervind.
Die kondensasie van die fosforaan (1-12) (1 mol) met asetaldehied
(3 mol) het onder bogenoemde reaksiekondisies bevredigend verloop.
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Na versigtige chromatografering op silikagel is die diëster (1-8,
n=O) deur distillasie van 'n hoër kokende verbinding (11-1) geskei.
Laasgenoemde verbinding is deur middel van KHR- en nlassaspektro-
metriese analise as die aromatiese triëster (11-1) geldentifiseer.
C02Et,
CH3-CH=C-CH=CH-C02Et
EtO"C'
Co
(1-8, n::O)
(11-1)
Die ontstaan van die triëster (11-1) is baie interessant en verdien
verdere aandag.
Pienaar12 het telkens, soos reeds bespreek, gevind dat kondensasies
van die kruisgekonj.ugeerde fosforaan (1-12) met heksa-2,4-diënaa1 en
okta-2,4,6-triënaal die ooreenstemmende mono-esters (1-18, n=3,4) as
byprodukte lewer. Die vorming van hierdie produkte het op die ont-
binding van die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) na karbetoksi-
metileentrifenielfosforaan (11-2) gedui. Om die vorming van die
CH3-(CH=CH)n-C02Et
(1-18, n=3,4) (11-2)
fosforaan. (11....2) te probeer verklaar het Pienaar 12 die volgende mega-
nisme, waarvolgens hierdie fosforaan moontlik vanaf die kruisgekonju-
geerde fosforaan (1-12) kan ontstaan, voorgestel:
EtO" /o~
(1-12)
Ph3P=CH-C02Et
(11-2)
+
(11-3)
~--~- -r
C02Et,
Ph3P=C-~H-R
OR
+ H-C::C-C02Et
(11-3)
II Wittigkondensasies
As 'n alternatiewe meganisme kan die volgende moontLi.kheLd, wat die
abnormale ontbinding van die intermediêre betalen (11-4) behels,
egter ook oorweeg word:
C02Et,
Ph
3
P=C-Cfl=CR-CO 2Et + RCHO
(1-'12)
(11-.4)
C02Et
eBI
Ph
3
P-CH
el
O-CH-R
(11-5)
Verdere belangrike getuienis ten gunste van die ontbinding van die
kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12), hetsy direk df via die betaïene
(11-4) en (11-5), na die fosforaan (11-2) en etielpropiolaat (11-3),
word deur die vorming van die aromatiese triëster (11-1) gelewer.
Die waarskyn'li.ke.te verklaring vir die ontstaan van die triëster (11-1)
is dat die kruisgekonjugeerde diëst er (1-8, n=O) die etielpropiolaat
onderskep het om die Diels-Alder-adduk (11-6) te vorm, wat onder die
kondisies van die reaksie of gedurende die opwerkproses na die triës-
t.er (11....1) ge.aromatiseer het.
-----.---------- -~ --~.-
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(11-3) (1-8, n=O) (11-6)
(11-1)
In hierdie kondensasie het die volgende si.k'Li.eee diëster (1-16), wat
identies was met die reaksieproduk wat geïsoleer is na kondensasie
van die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) met krotonaldehied, egter
ook ontstaan:
~C02Et
CH;Y
C02Et
(1-16)
Aldehiede ondergaan in 'n swak suur of basiese medium aldolkondensasies
met verbindings wat reaktiewe waterstofatome bevat38• Onder sulke
omstandighede kan asetaldehied dus dimeriseer om na verlies van water
deur die intermediêre S~hidroksi-aldehied (11-7), krotonaldehied
(11-8) te lewer.
II Wittigkondensasies
Cf)
H ~+
1
/0
CH3·-CH=CH-C "H
~O
CH -CH-CH -C
3, 2 "HOH
(11-8) (11-7)
Kondensasie van krotonaldehied met die kruisgekonjugeerde fosforaan
(1-12) kan dan, soos op p.42 bespreek, verantwoordelik wees vir die
vorming van die sikliese diëster (1-16).
Die kondensasie van die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) met kro-
tonaldehied in die teenwoordigheid van bensoësuur het egter geen op-
brengs aan die verlangde kruisgekonjugeerde diëster (1-8, n=1) ge-
lewer nie. Deur die r-eake i.emengaeL vir 'II langer tydperk (48 uur) 12
onder terugvloei te kook, is na versigtige chromatografering op
silikagel die suiwer sikliese diëster (I-16) asook die aromatiese
diëster (II-9) geisoleer. Die aromatiese diëster was identies m~t
C02Et,
Ph3P=C-CH=CH-C02Et
(1-12)
+
6 PhC02H!Benseen
C02Et,
CH3-CH=CH-CH=C-CH=CH-C02Et
(1-8, n=1)
(1-16)
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dit'"produk wat Pienaar12 verkry het na oksidasie van die sikliese
diëster (1-16) met 2,3-dichloro-5,6-disiano-1,4-bensokinoon (DDQ)39,40.
Moontlik verklarings vir die ontstaan van die e i.k.L'i.e ae diëster (I-'16)
word op p.42 aangebied.
~C02Et
CHY
3 C02Et
(11-9)
Aangesien fosfonaatkarbanione sterker nukleofiele is as die ooreen-
41stemmende fosforane , reageer hul veel geredF.!liker met aldehiede en
veral ketone. Fosfonaatkarbanione word dus dikwels in reaksies ge.,..
bruik waar die ooreenstemrnende fosforane moeilik of selfs glad nie
reageer nie. Die Russiese navorsers Arbuzov en Razumov42 het ook
a-gesubstitueerde fosfonate berei deur die basis-gekataliseerde reak-
sie van fosfonate met alkielhaliede. Hierdie gesubstitueerde fos-
fonate word weer eens met natriumhidried behandel om 'n anioon te vorm
wat dan met 'n aldehied of ketoon kan reageer om 'n olefien te lewer.
43-52Verskeie ander navorsers het ook gealkileerde fosfonate gesin-
tetiseer, en kondensasies van h.ier-dde fosfonate met gesubstitueerde
aldehiede of ketone uitgevoer om hoër ge.substitueerde olefiene te be-
45rei. Sutherland. en medewerkers', byvoorbeeld, het onder andere
a-ketoesters selektief met a,-fosfonato-esters gekondenseer om die
diësters van die tipe (II-10) en (II-11) te sintetiseer.
(11-10) (II-11)
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Aangesien die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) moeilik met alde-
hiede reageer en soms ook nie die verwagte kondensasieprodukte Lewer
nie, is voorts besluit om die moontlike sintese van die fosfonaat
(11-12) en die kondensasie daarvan met geskikte aldehiede as 'n alter-
natiewe reaksieroete na die kruisgekonjugeerde diësters (1-8, n~0-3),
te ondersoek.
o C02Et" ,(EtO)2P-CH-CH=CH-C02Et + CH3-(CH~CH)-CHO
(1-13, n~0-3)
Basis>
(11-12)
+
C02Et,
CH3- (CH~CH)n-CH=C-CH=CH-CO 2Et
(1-8, n:;0-3)
Vir die bereiding van die kruisgekonjugeerde fosfona8.t (11-12) is die
volgende aiutese as ~ moontlikheid beskou:
(EtO)3P: 120
0- )+ Br-CH 2-CH=CH-CO 2Et
o
"(EtO)2P-CH2-CH=CH-C02Et 'I- EtBr
(11-13)
(11-13) NaIl
THF/Oo
-70o/THF
o C02Et" ,(EtO)2P-CH-CH=CH-C02Et
(11-12)
18
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Tri~tielfosfonokrotonaat (11-13) is in goeie opbrengs volgens die
46metode van Sato en medewerkers berei. Karbetoksilering van die
fosfonaat (11-13) met etielchloroformiaat het 'nmengsel van produk-
te gelewer. KMR-analise van die reaksieproduk het getoon dat dit
ongeveer 25% onveranderde fosfonaat (11-13) bevat. Dit was op
daardie stadium nie moontlik om met sekerheid af te lei watter van
die a- of die y-gekarbetoksileerde fosfonaat, (11-12) of (11-14)
respektiewelik, as hoofproduk ontstaan het nie.
(11-14)
Ten einde voorlopig vas te stelof hierdie reaksieroete na die kruis-
gekonjugeerde diësters (1-8, n=0-3) enige belofte inhou, is besluit
om bogenoemde fosfonaatmengsel sonder verdere suiwering met kroton-
aldehied na behandeling met natriumhidried as basis, te kondenseer.
Versigtige chromatografering van die reaks;ieproduk op .silikagelhet
die sikliese mono-ester (1I-15) as die enigste kondensasieproduk ge-
lewer terwyl 'n hoeveelheid onveranderde fosfonaat herv-Jinis.
o
"(EtO)2P-CH2-CH=CH-C02Et
(II-13)
+
II< II
(II-15) (1-18, n=3)
Verdere suiwering van die fosfonaatmengsel het sonder blyfel getoon
dat karbetoksilering van die fosfonaat (II-13) feitlik uitsluitlik
19
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by die V-posisie plaasvind om die fosfonaat (11-14) te lewer. Hier-
die bevinding is in ooreenstemming met die resultate van Nelvin en
Trost22 wat gevind het dat die alkilering van poliënolate uitsluit-
lik by die a-posisie plaasvind, behalwe in die geval VRn halogeen-
verbindings wat nuk'Leof:' eIe aanval op die halogeenatoom kan onder-
gaan.
°"(EtO)l'-CH2-CH=CH-C02Et NaR
(11-13)
° C02Et" ,(EtO)2P-CH=CH-CH-C02Et
I
CIC02Et(
(11-14)
Alhoewel hierdie reaksieroete na die kruisgekonjugeerde diësters
(I-8) dus oënskynlik geen belofte inhou nie, word die vorming van
die sikliese diëster (11-15) onder hierdie omstandighede as baie in-
sJLggewend beskou, en werp dit ook lig op die ontstaan van verwante
11 . 12sikliese esters soos voorheen deur Labuschagne en Plenaar gerap-
porteer.
Die isolering van die sikliese monoester (11-15) is van belang, ver-
al in die lig van die feit dat die opeketting-isomeer (1-18, n=3)
h d P· 12 "1' d k d .voor een eur lenaar gelso eer lS na sy gepoog e on ensaSle van
die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) met heksa-2,4-diënaal. Die
metielester (II-16) kon ook in hoë opbrengs berei word deur die kon-
densasie van die fosforaan (11-17) met heksa-2,4-diënaal.
20
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+
Benseen :>
(11-17)
CH~-(CH=CH)~-CO?Me
.,;! --
+
(11-16)
Hierdir bevindings bewys dus dat di.e esters (1-18, n=3) en (11-16)
wel as opekettingverbindings bestaan en nie onder Wittigreaksie-
kondisies sikliseer om sikliese esters van die tipe (11--15)te vorrr
nie. Die rede vir die ontstaan van sikliese esters van die tipe
(1-16) en (11-15) moet dus eerder gesoek word by die uitsonderlike
~C02J;:t
CHW
C02Et
(1-16) (11-15)
verloop van die kondensasie van karbanione van die tipe (11-18) met
Cl,8-onversadigde karboniel verbindings. 'n Verdere bespreking van
die meganisme van hierdie tipe van reaksie word op p.42 voqrtgesit.
)
(II-1~)
[ bv. Z ~
C
/~
°
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SPEKTROSKOPIESE EIENSKAPPE
A. MASSASPEKTRA
In die huidige bespreking van die massaspektra word die volgende
gebruik deurgaans gevolg:
(1) indien die massa van 'rt ioon akkuraat gemeet is, word
die m/ -waarde onderstreep terwyl die samestelling vane
die ioon, wat teoreties met die akkuraatgemete massa
ooreenstem, tussen hakies aangegee word;
t*
(2) alle metastabiele oorgange word met die simbool m" aan-
gedui terwyl die akkurate posisie van die metastabiele
piek ook aangegee word;
(3) die intensiteit van elke piek in die maae aspektrr-umword
uitgedruk as 'In pers0ntasie van die intensiteit van die
mees prominent epiek, d.w.s. die basispiek , waaraan 'n
arbltrêrê waarde van honderd persent toegeken is.
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Etiel-4-etoksikarbonielheksa-2,4-diënoaat (1-8, n=O)
Die basispiek (4, mj 140) van die kruisgekonjugeerde diëster- e
(1-8, ne O ) orrtataan vanaf die molekulêre ioon (1, ml 212) deur- c
die eenstapverlies van koolsuurgas en etileen, wat ook vir 'n
tweede keer plaasvind om die baie prominente ioon (13, m; 68)
- 8
te vorm. Verlies van 'nmetielradikaal (m'"183,06) deur die
molekulêre ioon (1) vind baie geredelik plaas, hoofsaaklik as ge-
volg van die vorming van die baie stabiele oksoniumioon (2,
m; 197) wat daarmee gepaard gaan. Die oksoniumioon ondergaane
verder die verwagte verliese van koolstofmonoksied en etileen
om die aromatiese ione (5, en 6 m/ 169) te vorm. Laasgenoemde- - e
ione fragmenteer waarskynlik albei op soortgelyke wyse om die
baie stabiele oksoniumioon (_7,m/ 141) te vorm.e
Verlies van 'netoksikarbonielradikaal deur die molekulêre ioon (1)
gaan waarskynlik met waterstofoordrag gepaard om die karbonium-
ioon C8, m/ 139), wat verder op die gewone wyse na die ioon (_9,- e
m/ 67) fragmenteer, te vorm. Die molekulêre ioon (_1)fragmen-e
teer ook deur die verlies van etanol om waarskynlik die stabiele
aromatiese ioon (10, m/ 166) t,evorm Cm'"129,98), wat dan agter-
- e
eenvolgens verliese van twee molekules koolstofmonoksied onder-
gaan Cm* 114,72 en 87,68) met die vorming Vrul die prominente ione
(12, m/ 138) en (14, m/ 110).
- e - e
SKEMA 11-1
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Wittigkondensasies
KrakingsEatroon van die kruisgekonjugeerde diëster (1-8, n=O)
.
..ell')
1X\" '\~3,o6
Et00 Et02C~
~OEt ~OH
.2 6
EtOO+
OH
7, ml 141 (78%)e
C02Et T!",
CH
3
-CH=C-CH=CH-C02Et
1, ml 212 (46%).... e-
-OEt
C02Et, +
CH3-CH=C-CH=CH-C=0
3, ml 167 (47%).... e
-CO
C02Et+ ,
CH2-CH=C-CH=CH 2
8, ml 139 (38%)
- e
+
CH2-CH=CH-CH=CH 2
9, ml 67 (24?6)
- e
CH3- CH=CH-CH=CH-CO2Et
4, ml 140 (100%)'
- e
-C02
-C2H4
l;-
CH2-CH=CH-CH=CH2
13, ml 68 (60%)
- e
-COOEt
_1, mI 212 (46%)
e
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SKEMA 1I-1:(VERVOLG)
COOEt 1-:
D
COOEt
H~yo
EtO
o
m* (19,83
COOEt 1-:
OH
OEt 1-:
-CO
>m* 114,72
OH
-co
m* (17,68
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1,3,5-Triëtoksikarboniel-2-metielbenseen (11-1)
Soos die meeste tipiese aromatiese verbindings vorm hierdie triëster
ook 'n relatiewe stabiele molekulêre ioon (1, ml 308, 54%)53. Die- e
basispiek (2, nll 263) ontstaan as gevolg van die verlies van 'n etok-- e
siradikaal deur die molekulêre ioon (1). Verdere verlies van kool-
stofmonoksied deur die ioon (2), asook die e.en at apver-Lties van 'n
etoksikarbonielradikaal deur die molekulêre ioon (1), lei tot die
vorming van die gesubstitueerde troPilili~ioon (3, ml 235) en uitein-- e
delik na die tropiliumioon (10, ml 91).
- e
SKEMA 11-2
Krakingspatroon van die aromatiese triëster (11-1)
26
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-co2
-CH2.=CH2
"-
@
1Q., ml 91 (6%)
e
27
Et
@)
C02Et
1, mie 191 (6%)
l-C2!l4
~02Et
.§., mie 163 (3%)
1-C02
@t
9, ml 119 (3%)- e
1,3-Diëtoksikarboniel-6-metielsikloheksa-1,3-dieen (1-16)
Die molekulêre io'on(1, ml 238) fragmenteer soos 'n tipiese etiel-
- e
ester deur agtereenvolgende verliese van 'n etoksiradikaal en koolstof-
monoksied, wat waarskynlik ook met die direkte verlies van 'n etoksi-
karbonielradikaal gepaard gaan, asook die eenstapverlies van koolsuu,r-
gas en etileen om die ione (4, ml 165) en (6, ml 166) respektiewe-
- e - e
lik te vorm. Die basispiek (9, ml 93) ontstaan waarskynlik na 'n
- e
eenstapverlies van koolsuurgas en etileen deur die ioon (4), wat ver-
der ook 'n etoksikarbonielradikaal verloor om die tolueenradikaalioon
(5, mie 92) te lewer. Laasgenoemde ioon fragmenteer op karakteris-
tieke wyse deur die verlies van 'n waterstofatoom54 om die stabiele
tropiliumioon C8, ml 91) te vorm. Verlies,van waterstof gevolg deur
- e
die eenstapverlies van koolsuurgas en etileen deur die ioon (6) kan
ook die ione (7) en (5) Lewer , Die ioon (4) kan verder ook agter-
eenvolgende verliese van 'n etoksiradikaal, 'n metielradikaal en kool-
stofmonoksied ondergaan om die ione (10, mie 120), (.11, mie 105) en
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uiteinde:lik die stabiele karbonium:i:oon (12, ml 77) r-aapekt LeweLi.k- e
te vorm.. Verlies van 'n metielradikaal deur die molekulêre ioon
(1) lei verder tot die vorming van die karboniumioon (2, ml 223)_ - e
wat twee eenstapverliese van koolsuurgas ,en etileen met waterstof-
oordrag ondergaan om die ione (13, ml 151) en (14, ml 79) te- e - e
lewer.
SKEMA 11-3
Krakingspatroon van die di~ster (1-16)
QC02Et+
C02Et
2, mie 223 (45%)
1~::~CH2
+OCD2Et
NC02Et 1;
CRY» C02Et
1, ml 238 (73%)
e
6, mie 166 (18%)
j-H2 -CDDEt
0C02Et
CRP
1, ml 164 (16%)
e
l_CD
~C02Et
CR3JV
4, ml 165 (73%)- e
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SKEMA 11-3 (VERVOLG)
-CO 2
-CH2=CH2
m·
.~OOH
CH~
15, ml 137 (47%)- e
+
-H
CHO
9, mie 93 (100%)
-CH~:;
C~O+
c
.11, mj 105 (16%)e
l·co ®
C6H5
+
.§_, mj 91 (73%)e
12, mj 77 (50%)e
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Triëtiel-2-etoksikarboniel-4-fosfonokrotonaat (11-14)
Al.hoeveL massaspektrometriese data aangaande die krakingspatrone van
fosfonate baie skaars is, lewer die interpretasie van die fragmenta ...
siepatroon van die fosfonaat (11-14) geen besondere probleme nie
(vgl. skema (II-4». Soos wat van 'n diëtielfosfonaat verwag kan
word, ondergaan die molekulêre ioon (1, mj 322) a-splitsing gevolg
- e
deur etileenverlies om die fosfoniumione (2,.mje 137) en (3, mje 109)
te lewer55 wat met die gedrag van triëtiel~osfiet cc:reenst:m53,56.
Verder verloor die molekulêre ioon (1) etanol, waarskynlik oor 'n ses-
ledige sikliese oorgangstoestand, óf eers 'n etcksi- gevolg deur 'n
waterstofradikaal om ~ die baie prominente oksoniumioon (5, mje
277) in albei gevalle uiteindelik die beLang.ci.keradikaalioon (l+, mje
276) te lewer. Die basispiek (6, mje 140) ontstaan, soos voorheen
gevind55, vanaf die oksoniumioon (5) deur die verlies van die diëtoksi-
fosfienoksiedradikaal. Gewone fragmentasie van die etoksikarboniel-
substituente gee verder aanleiding tot die vorming van die ione (9,
mje 250) en (jQ, mje 205).
SKEMA 11-4 :
Krakingspatroon van die fosfonaat (II-14):
o C02Et 1!" ,
(EtO)2P-CH2-CH=C-C02Et
1, mje 322 (98%)
1
+
(EtO) 2P=O
_g, mje 137 (8%)
1 -G2li4
HO"" +
p=o
EtO/
3, mie 109 (46%)
J .-OEto
" +(EtO) 2P-CH2-CH=CH-C=Q'
jQ, mje 205 (21%)
- ~·--r
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SKEMA 1I-4 (VERVOLG)
. 1 m/ 322
~-' e
o
"(EtO)2P-CH2-CH=C-C02Et,
C=O+
-CO
6, m/ 140 (100%)
- e
-H
.
-OEt
8, m/ 204 (12";6)
- e
4, m/ 276 (46)6)
- e
m* 236,57 -EtOH
,
Et
1 , m/ 322 (9($%)e
------------------~----~.. --------
II Wittigkondensasies 32
1-Etoksikarboniel-6-metielsikloheksa-1,3-dieen (11-15)
Die hoo ffragment asie van die mono-ester (II-15) lei tot die uriteinde-
like vorming
ioon (4 ml-' e
kulêre ioon (1 ml
-' e
van die "fenielkatioon" (.§_, mie 77) en die tropilium-
91). Soos ~ tipiese etielester fragmenteer die mole-
166) deur agtereenvolgende verliese van 'n etoksi-
radikaal en koolstofmonoksied, wat waarskynlik ook met die direkte
verlies van 'n etoksikarbonielradikaal gepaard gaan, asook die eenstap-
verlies van koolsuurgas en etileen, gevolg deur die verlies van 'n
waterstofradikaal, om u.Heindelik die basispiek (6, mie 93) te vorm.
Die molekulêre ioon (.1) fragment eer ook deur die verlies van 'n met iel-
radikaal om die karboniumioon (10, ml 151) te vorm. Verdere ver-
---, e
liese van etru~ol en koolstofmonoksied, asook die eenstapverlies van
koolsuurgas en etileen gevolg deur waterstofverlies, lei in albei
gevalle na die vorming van die "fenielkatioon" (8).
SKEMA II-5: ..~.
II
SKEMA 11-5:
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Krakingspatroon van die mono-ester (11-15)
1 ml, e
+.
2, mI 120 (109&)e
l-Ë
CH~
C
IIIo
+
3~ mie 119 (24·%)
!-co
@v
4, ml 91 (41%)e
+
..H
-H
6, ml 93 (100%)
e
1-£
C
--H
3
0__-C_H_3 _ .....~ +
~ C6H5
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~;YJ}MA11-5: (VERVOLG)
C=O,
O-CH -CH2 3
-CH3
+QC-O-CH -CHIf 2 3
o
11, mj 79 (37%)- .e jg, mj 105 (14%)e
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B. KER}MAGNETIESERESONANSIESPEKTRA
TABEL 11-1
Etiel-4-etoksikarboniel-2,4-heksadiënoaat (1-8, n=O) in CDC13
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, 'T ,
CO2-CH2-CH3 8,68 Breë triplet, J 7Hz, 6H
CH3-CH= 7,98 Doeblet, J 7,5Hz, 3H
co 2-.2!i2-CH3 5,74 Breë kwartet, J 7Hz, 4H
H 3,49 Doeblet, Jbc 16Hz, 1Hc
H 2,86 Breë kwartet, J 7,5Hz, 1Ha .
Hb 2,43 Breë doeblet, Jbc 16Hz, 1H
Die volledige interpretasie van die KMR-spektrum van die kruisge-
konjugeerde die,ter (1-8, n=O) word in tabel (11-1) aangegee. Soos
vanaf die struktuurformule vir (1-8, n=O) afgelei kan word., 'behoort
die olefiniese proton Hb van die aanwesige protone die meeste ont-
skerm te wees. In ooreenstemming hiermee word Hb as ~ doeblet by
'T 2,43 aangetref en 'bevestig die grootte van die koppeling tussen
Hb en He (Jbe 16 Hz) ook die voorgestelde trans-konfigurasie om
35
die a,S-olefiniese binding. Die voorgestelde konfigurasie om
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die y-olefiniese binding word deur die chemiese verskuiwing van
H Cr 2,86) bevestig, wat volgens verwagting by effense laer velda
as die ooreenstemmende proton van etielkrotonaat (r 3,03) behoort
te r-e aonee.r,
TABEL 11-2
1,3,5-Triëtokf:likarboniel-2-metielbenseen (11-1) in CDC13
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, r
CO2..CH2-CH3 8,59 Triplet, J 7Hz, 9H
,
,CH3-C= 7,26 Singulet, 3H
CO2-.Q!i2-CH3 5,59 Kwartet, J 7Hz, 6H
Ha' Hb 1,65 Singulet, 2H
In tabe~It'!II-2)word die volledige analise van die •"'1R..spektrum van
die ~;matiese triëster (11-1) uiteengesit. Afgesien van die ge-
wone signa.le as gevolg van die aanwesigheid van die magneties ekwi-
valente etoksikarbonielgroepe, asook 'n enkele aromatiese metiel-
substituent, word die twee chemies ekwivalente aromat.Le.s'eprotone
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(Ha en Hb) as ~ tweeprotonsingulet by lae veld Cr 1,65) waargeneem.
TABEL 11-3
1,3-Diëtoksikarboniel-6-metielsikloheksa-1,3-dieen (1-16) in
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, r
,
CH -CH- 9,02 Doeblet, J 7Hz, 3H-3
CO2-CH2-CH3 8,68 Triplet, J 7Hz, 6H
Ha' Hb 7,46 Multiplet, 2H "
~.
H rv 7,30-7,03 Multiplet, 1Hc
CO2-CH2-CH3 5,74 Breë kwartet, J 7Hz, 4n
Hd 2,87 Multiplet, Jde 1,5Hz, Jdc
1Hz, 1H
H 2,58 Doeblet, Jde 1,5Hz, 1He
In tabel (11-3) word die KMR-data vir die sikliese diëster (1-16)
saamgevat. Die KMR-spektrum is ingewikkeld en gevoLgLf.kil:;die
tegniek van spinontkoppel.ing aangewend om interpretasie daarvan te
vergemaklik. Afgesien van die gewone signale as gevolg van die
aanwesigheid van die twee magneties ekwivalente etoksikarboniel-
II Wittigkondensasies
groepe en 'n enkele alifatiese metielsubstituent, word die KMR-
spektrum verder deur die aanwesigheid van 'n alifatiese drieproton-
multiplet sowel as 'n olefiniese eenprotonmultiplet en -doeblet ge-
kenmerk. Spinontkoppeling by 4(~7,6Hz (T 2,87) het die olefiniese
multiplet (Hd) laat verdwyn terwyl die olefiniese doeblet (He) na
~ singulet gereduseer is, en die alifatiese drieprotonmultiplet ook
vereenvoudig het. Netso het spinontkoppeling by 152,OHz (T 7,46)
die chemiese verskuiwing van die alifatiese tweeprotonmultiplet
(Ha en Hb) bevestig terwyl die olefiniese multiplet (Hd) in die pro-
ses na ~ paar doeblette (Jdc 1Hz en Jde 1,5Hz) vereenvoudig het.
Die kompleksiteit van die alifatiese multiplet is as gevolg van
koppeling tussen H , Hb en H , wat aldrie verskillend is weens diea c
aanwesá.ghei.dvan 'n aangrensende chirale senter, asook langafstand-
koppeling met Hd-
TABEL 11-4
~ëtiel-2-etoksikarboniel-4-fosfonokrotonaat (11-14) in CDC13
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, 'T
CO -CH -CH3 en2 2 8,85-8,53 Multiplet, J 7Hz, 12H
-O-CH -CH2 -3
b a 7 ;02 Doeblet van doeblette,P...CH2-CH = Jab 8Hz, JpH 23Hz, 2Hb
I
CO2'.2!!2-CH3en 6,14-5,52 Multiplet,J 7Hz, SH
-O-CH -CH-2 .3
Doeblet van tripletteb ..a ' 3,02 J 8Hz, JpH 7Hz, 1H-CH2-Ul! =C- ab a
,
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Die volledige interpretasie van die Kt<1R-spektrumvan die fosfonaat
(II-14) word in tabel (II-4) saamgevat. Die metileenprotone
(-CH~) is met Ha (J 8Hz) sowel as met aangrensende fosfo;atoom
CJ 23Hz) gekoppel en word dus as een paar doeblette waargeneem.
H is aan koppeling met die aangrensende metileenprotone sowel asa
langafstandkoppeling met die fosforatoom blootgestel en word ge-
volglik as 'n doeblet van triplette waargeneem.
TABEL 1I-5
1-Etoks~karboniel-6-metielsikloheksa-1,3-dieen (11-15) in CDCl_;;
Hc
.....
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, T
CH -CH- 9,02 Doeblet, J ·7Hz, 3H-3
CO -CH -CH 8,72 Triplet, J 7Hz, 3H2 2 '-3
Hd, H 7,82-7,48 Multiplet, 2He
Hf 7,42-6,92 Multiplet, 1H
CO2-.£!!2-CH3 5,79 Kwartet, J 7Hz, 2H
I Hb' H 4,08-3,92 Multiplet, 2Hc
H 3,12-2,96 Multiplet, 1Ha
II Wittigkonsentrasies
In tabel (11....5) word die KMR-data vir die sikliese monq-~ster
(11-15) saamgevat. Die KMR-spektrum is ingewikkeld en gevolglik
is die tegniek van spinontkoppeling aangewend om die interpretasie
daarvan te vergemaklik. Spinontkoppeling by 59,9Hz (T 9,02, ali-
tot vereenvoudiging van die multiplet by
Netso het spinontkoppeling by 364,5Hz
fatiese metielgroep) het
T 7,42-6,9·2 (Hf) Gelei.
(T 4,07) die multiplet by T 3,12-2,96 (H ) na ~ singulet gereduseer,a
terwyl die multiplet by T 7,82-7,48 (Hd, He) ook vereenvoudig het.
Spinontkoppeling by 167,OHz (Hd, He' Hf) het tot ~ vereenvoudiging
van die multiplet by T 4,06-3,90 (Hb~ He) aanleiding gegee, terwyl
die doeblet by T 9,02 tot ~ singulet gereduseer is.
TABEL 11-6
Metiel-2,4,6-oktratriënoaat (II-16)in CDC13
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, T ,,-
CH3-CH= 8,18 Doeblet, J 5,5Hz, 3H
-co -CH 6,27 Singulet, 3H2 -3
Ha' H c" Hd, H ene 4,33-3,35 Multiplet, 5H'"Hf
Doeblet van doeblet....
Hb 2,70 f te, Jab 15Hz, Jbe
I 10Hz, 1H
40
II Wittigkonsentrasies
Die KMR-spektrum van metiel-2,4,6-oktatriënoaat (11-16) word ge ....
. karakt eriseer deur 'n drieprotondoeblet by r 8,18 wat die t een-
woor-dd.ghei.d van 'n "olefiniese" metielsubstituent bewys. Die .ester-
metielprotone word as ~ cingulet by T 6,27 waargeneem terwyl die
trans-konfigurasie van die a-dubbelbinding deur die koppelingskon-
stante Jab (15Hz) bewys word. Ha' He' Hd, He en Hf word as 'n
komplekse multiplet CT 4,33:-3,38) waargeneem wat nie sondermeer
opgelos kon word nie.
**'" * '" '" ***
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(1-14) (1-9, n=I-3)
H 0 0 F STU KIll
DIE MEGANISME VIR DIE VORMING VAN SIKLIESE DIës'rERS GEDURENDE
DIE KONDENSASIE VAN 3-ETOKSIKARBONIELALLILIDEENTRIFENIEI1-
FOSFORAAN (1-10) MET KARBONIELVERBINDINGS
Soos in hoofstuk I uiteengesit is, het die on<iersoeke van Pienaar12
11en Labuschagne bewys dat die fosforaan (1-10) met die keto-esters
(1-11) reageer om die sikliese diësters (1-14·,n=0-2), in plaas van
die verwagte kruisgekonjugeerde verbindings (1-9, n=I-3), te lewer.
+
(1-10) (1-11)
C02Et
I
CH3-CCH=CH) -C=CH-CH=CH-cOEt. n 2
Die meganisme waarvolgens die sikliese diësters (1-14, n=0-2) onder
die kondisies van die reaksie kan ontstaan, vorm die basis van hier-
1 '1die deel van die ondersoek. Labuschagne het die moontlikheid oor-
weeg dat die sikliese diësters (1-14, n=0-2) die resultaat is van 'n
intramolekul§re Diels-Alder-tipe ringsluiting van die intermediêr-
gevormde asikliese diësters (1-9, n=I-3) gevolg deur ~n dubbele alliel-
omskakeling onder die invloed van hitte en 'n swak basiese medium.
(1-9, n=1-3)
6., basis
III Reaksiemeganisme
(I".14,rr=0-2)
Pienaar12 het ook die aantreklike moontlikheid van ~ Michaeladdisie57-59
van die fosforaan (1-10) aan die a,S-onversadigde karbonielverbinding
(1-11) oorweeg. Sodoende word die betaïen (111-1) gelewer wat die
intermediêre fosforaan (111-2) sal vorm na intramolekulêre pl'otonver-
skuiwing via 'n sesledige sikliese oorgangstoestand. Die sikliese
diësters (1-14, n=0-3) kan dan deur middel van 'n intramolekulêre kar-
bonielolefinering gevorm word.
III Reaksiemeganisme
R
(1·-11)
(1-10)
R
C02Et
(1-14)
[R = -(CH=CH)n"-CH3,n=0-2 ]
R
EtO~C
c.
CIII-1 )
C02Et
(111-2)
Hierdie 'meganisme stem ooreen met die verklaring \vatBUchi en me de=
60werkers onlangs gegee het vir die onverwagse vorming van die si-
kliese ester (111-3) in plaas van die verlangde gekonjugeerde ester
(111-4).
(111-3)
eCl +
lLiBu
(111-4)
(III-5) (III-6)
III Reaksiemeganisme
Ten einde verdere kennis in te win omtrent diecnoontlike megani sme
waarvolgens bogenoemde sikliese di!sters ontstaan, is besluit om
die kondensasie van die fosforaan (111-5) met etiel-trans-S-for-
mielakrilaat (III-6) te ondersoek.
co Et, 2
Ph P=C ..CH=CH-CH=CH-CH33 ,
C02Et,
CH3-(GH=CH)n-C=CH-CH=CH-C02Et
(I-9, n=2)
Indien hierdie kondensasie die asikliese diëst er (I-9, n=2) sou
lewer, sal dit 'n bewys wees dat die diësters (I-9, n:;:1-2) as
sulks 'n bestaansreg het en dus nie verantwoordelik kan wees vir
die vorming van die sikliese diësters; (1-.14, n=0-2) via intra-
molekulêre Diels-Alder-sikliserings nie. Alhoewel Michael-
addisie van. die f'os.for aan (III-5) aan die aldehiedester (III-b)
onwaarsky:nlik is, kan so 'n moorrtL'i.khei.d nie geheel en al buite
rekening gelaat word nie. In so Ijl geval s<11die sikliese dLë s-
ters (III-7) wat van die ester (1-14,· n=1) onderskei sou kon
word, egter op 'n soortgelyke wyse soos vir die diësters (I-14)
op p.44 uiteengesit is, gevorm word.
III Reaksiemeganisme
H
6~ co Et
J. {;PPh3EtO C ~9H
2 C~
I
(III-6) .CH=CH-CH3
(III-5)
C02Et
c±>
PPh3
CH=CH-CH3
OC02Et +EtO C2 CH==CHCH
3
(III-7)
CH=CH-CH3
C02Et
~PPh3
CH=CH-CH
3
III Reaksiemeganisme
Die kruisgekonjugeerde fosforaan (111-5) is suksesvol as volg berei:
(111-9)
LiBu,
<BePh3P-CH-CH=CH-CH=CH-CH3 ( Ph3P=CH-CH=CH-CH=CH-CH3
(111-10)
® ~02Et
Ph3P-CH-CH=CH-C~=CH-CH3
eCl
(111-8)
(111-8)
®G
+ Ph3P-CH-CH=CH-CH=CH-CHr:;
(111-10)
, <f) ~02Et
Ph3P-C-CH~CH ...CH=CH-CH3
El ! +
C02EtPh P=C-CH=CH-CH=CH-CH
3 3
, (III-5)
(111...6)
III Reaksiemeganisme
61-65Verske~e navorsers het sukses behaal met die allcilering van fos...
foniumyliede om uiteindelik hoër gesubstitueerde fosforane te vorm.
Beatnann en medevlerkers31,64,65 het byvoorbeeld gevind dat die behan-
deling van twee mol van 'n alkilideenfosforaan met een mol chloromiere-
suurester direk aanleiding gee tot die vorming van die ooreenstemmen-
de a.-karbalkoksifosforaan in hoë opbrengs. In ooreenstemming hiermee
is die fosfoniumbromied (111-9) agtereenvolgens met butiellitium en
chloromieresuurester behandel om die a-gekarbetoksileerde fosfonium-
chloried (III-8) te v~rm, wat in die aanwesigheid van oormaat fosfo-
raan (III-10) omylidering66 na die Q-gesubstitueerde fosforaan (111-5)
ondergaan het.
Die aldehiedester (III-6) is s~der probleme deur die seleniumdiok-
siedoksidasie van etielkrotonaat berei67-69•
Se02
D" k >ao saan
Kondensasie van die aldehiedest er (111-6) met die fosforaan (111-5)
is in benseenmedium by kamertemperatuur uitgevoer. Na 23 uur by
kamertemperatuur in 'n st Lkst ot'atmoaf'eer was daar volgens dunlaag -
asook gaschromatografie geen aldehied meer in die reaksiemengspl
teenwoordig nie. Kolomchromatografie op silikagel het slegs een
suiwer komponent gelewer wat met behulp van KMR- en massaspektro-
metriese' data as die trans-diëst er (111-11) geïdenti fiseer is.
" 69(a) "Hierdie diëster (111-11) ~s ook deur Yanoskaya en Kucherov ~n
goeie opbrengs geïsoleer uit die reaksie van karbetoksimetileentri-
fenielfosforaan met 'n geskikte etoksikarbonielgesubstitueerde alde-
hied.
(III-11)
III Reaksiemeganisme
Geen suiwer kruisgekonjugeerde di~ster (I-9, n=2) of sikliese di~s-
ter (I-14, n=1) kon egter geisoleer word nie.
(I-14, n=1) (1-9, n==2)
Die verrassende vorming van die simmetriese diëster (1I1-11) dui
daarop dat ook die fosforaan (I1I-5), netsoos die kruisgekonjugeer-
ode fosforaan (I-12), ontbind om karbetoksimetileentrifenielfosforaan
(I-17) en die ooreenstemmende alkyn te vorm (vgl. bespreking op pp.
13, 1 Lt en 'j5) •
C02Et,
Ph3P~C-CH=CH-CH=CH-CH3 <
(III-5)
+
Ph3P=CH-CO 2Et
I
(I-17)
(III-11)
q
III Reaksiemeganisme t;Q
I d· ·l·t t 69(b)-69(f) b t d hIt t .n a e J. era uur . es aan aar ee wa eenet r-ydd.ghede
veral aangaande die KMR-spektroskopiese eienskappe van heksa-2,4-
dieendio~suurdi~tielester (111-11). Indien die eksperimenteel ver-
kre~ smeltpunt- asook X ..k -waardes egter met literatuurwaarde~9(c),
69(f)-6 (h) . rnas
9 vergelyk word, wil dit voorkom dat die altrans-diëster
(III-11) wel geïsoleer is. Die KMR-spektrum van (lII-11), wat op
P.62 bespreek word, is met die waardes wat Elvidge et al?9(b) aan-
gee vergelyk, en selfs hier word enkele verskille in chemiese ver-
skuiwing waargeneem.
Volgens massaspektrometriese metings het daar wel ~ kondensasiepro-
duk tussen die fosforaan (III-5) en die aldehiedester (III-6) ge-
vorm (M+ 264), maar selfs na herhaalde chromatografering op s:i.lika-
gel kon geen suiwer monster geïsoleer word nie.
Pogings is ook aangewend om krotieltrifenielfosfoniumbromied (1II-12)
na behandeling met butiellitium en chloromiersuurester na die ooreen-
stemmende a.-etoksikarbonielfosforaan (111-13) om te sit, maar daar
het herhaaldelik ~ taai olie gevorm wat nie gekristalliseer kon word
nie.
(±)
Ph3P-CH2-CH=CH-CH3 BrE)
(III-12)
(111-13)
Schlosser en Christmann70, asook Corey71, het gevind dat interme-
diëre fosfobetaïne by lae temperatuur (_800) 'gedeprotoneer kan word
om S-oksidofosforane te vorm. Hierdie verbindings reageernormaal-
weg op '11 hoogs-stereospesifieke wyse met 'n verskeidenheid van e.l.ek-
trofiele, soos byvoorbeeld protone, alkielhaliede, karbonielverbind-
ings en halogene. Wanneer die temperatuur daarna'toegelaat word om
r-
te styg, verloop die Wittigreaksie normaalweg verder om die ooreen-
stemmende gesubstitueerde olefiene te vorm, byvoorbeeld:
BuLi
III Reaksiemeganisme
G>
Ph P...CH-R
éO-!H-R'
oO-CH-R"
01
Ph P...C-R
3 Io O-CH-R'
<: R"CHO
@G
Ph P-C-R
3 Ie O-CH-R'
,.........R
R "-CH=C
"''''CH-RI
I
OH
of
R
R'-CH=C/
"""""'CH-R"
I
OH
In die lig van d.i/e probleme wat met die sint ese van die suiwer
kruisgekonjugeerde fosforaan (III-13) ondervind is, asook die
gemaklike \oJysewaarop fosforane van hierdie tipe ontbind, is
probeer om die kruisgekonjugeerde diëster (I-9, n=1) via die
etoksikarbonilering van 'n intermediêre S-oksidofosforaan op die
volgende wyse te sintetiseer:
-,--~-- _oT
III Reaksiemeganisme
+ BuLi
G>G
Ph3P-CH-CH=CH-CH3
(111-14)
(111-14) + OHC-CH=CH-C02Et
@
Ph7.P-CH-CH=CH-CH~
;J I :;J
e O-CH-CH=CH-C02Et
(111-6) (111-15)
•
CICo2Et~,----=---
@G
Ph3P-C--CH=CH~CH3
e O-bH;..CH=CH-C02Et
C02Et,
CH3-(CH=CH)n-C=CH-CH=CH-C02Et
(1-9, n=1)
Alhoewel hierdie kondensasie op die oog af normaalweg ~erloop het,
het 'n noukeurige ondersoek van die reaksieproduk getoon dat die
tweede mol butiellitium, selfs by die lae temperatu~ {_8oo), by-
voorkeur die etoksikarbonielgroep in plaas van die a.-proton van
die betalen (111-15) aangeval het. Hierdie probleem sal egterin
'n voortsetting van hierdie projek omseil kan word deur 'n basis soos
natriumhidried te gebruik wat nie die etoksikarbonielgroep sal aan-
val nie~
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SPEKTROSKOPlESE EIENSKAPPE
A. MASSASPEKTRA
1-Etoksikarbonielheksa-2,4-di~nilideentrifenielfosforaan (111-5)
Williams en medewerkers 72 het die massaspektra van 'n aantal gesta-
biliseerde fosforane in redelike detailondersoek en 'n aantal
algemene fragmentasiepatrone voorgestel. By die fosforaan (111-5),
soos in die geval van eenvoudige gestabiliseerde fosfer/ane7211vorm
die molekulêre ioon ook ,die basispiek.
Die molekulêre ioon (1, m/ 414) fragmenteer deur die eenstapver-- e 72lies van kooLauungas en etileen met waterstofoordrag na die cx,-kool-
stofatoom om die fosforaan (4, m/ 342) te vorm, wat dan na die ver-
- e
lies van 'n waterstofatoom as gevolg van brugvorming tussen twee van
die fenielgroepe en waterstofoordrag die fosfoniumioon (5, m/ 341)- e
lewer.
In vergelyking met die gedrag van eenvoudige gestabiliseerde fosfo-
rane72, kan die ontstaan van (2, m/ 413) vanaf die molekulêre ioon
- e
verklaar word deur die verlies van 'n waterstofatoom as gevolg van
brugvorming tusseJ,ltwee fenielgroepe en waterstofoordrag. Verlies
van 'n waterstofatoom en etileen vind ook as 'n eenstapproses plaas
(m*) om die fosfoniumioon (3, m/ 385) te lewer. Deur verlies van
- e
koolsuurgas kan die ioon (3) dan verder fragmenteer om ook die fos-
foniumioon (5, m/ 341) te lewer.- e
Die vorming van die ioon (e, m/ 278) word aan die trifenielfosfien-
- e
oksied radikaalioon73, waarvan die vorming as volg voorgestel kan
word, .toegeskryf:
o
Ph-z,P,C-CH=CH/ ~II
e~C-OEt
1
Ph ...P=O + CH -CH=CH-CH=CH-C =COEt
_' 3
-;~-- -,
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Hierdie f'r ag.ne rrt as Le is analoog aan die termiese eliminasie wat;
plaasvind wanneer êt-ketofosforane gepiroliseer wor-d om asetileen ...
verbindings en trifenielfosfienoksied te vorm73• Laasgenoemde
radikaalioon (8) verloor dan weer of 'n waterstofatoom of 'n feniel-
radikaal om die gebrugde ioon (2, mje 277) en die.fosfoniumkatioon
(jQ, mje 201) respektiewelik te lewer72•
Soos 'n tipiese fosforaan vind splitsing van die P-C-binding ook as 'n
baie prominente fragmentasieproses plaas met die vorming van die tri·-
fenielfosfienradikaalioon (11, mj 262). Verdere split sings van
. - e
hierdie ione gee aanleiding tot die ontstaan van die ander bekende
ione by mj 185, 183, 108 en 7772•e '
SKEMA1II-1 :
Krakingspatroon van die fosforo..an (III-5):
C02Et, 1+
Ph
3
P=C-CH=CH-CH=CH-CH
3
•
1 mj 414 (100%)-' e
m*358,9
~
(GJ)
/'-
Ph 7H-CH=CH-CH=CH-CH3
C02Et
2, mj 413 (10%)
e
l-CR2~Cl!2
()!;O ~C02
Ph 7H-CH=CH-CH=CH-CH3
COOH
Ph3P=CH-CH=CH-CH=CH-CH~ ;
4, mj 342 (3%)
- e
-H
3 Olj 385 (23%)
-' e
III
SKEMA 111-1: (VERVOLG)
Ph3P=C-CH=CH-CH=CH-CH3'+ .c=o
Reaksiemeganisme
~02Et l~
Ph3P=C-CH=CH-CH=CH-CH3
1 ml 414 (100%)_, e
1 '
~t 1~
Ph3P=C-CH=CH-CH=CH-CH3
8, mie 278 (7%) 7, mie 370 (7%)
--------z
~
():;1)
/,
Ph OH
.2., m/ 277 (8%)
e
"o
.1Q. , mI 201 (7%)e
11 ,
~
~
+C6H5
~, mie 77 (13%)
~02Et 1~
Ph3P=C-CH=CH-CH=CH-CH3
1 ml 414 (100%)_, e
1
ml 262
e
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Etiel-trans-B-formielakrilaat (111-6)
Soos 'n tipiese aldehied vind die verlies van 'n waterstofradikaal
deur die molekulêre ioon (1, m/ 12~) as ~ prominente proses plaas.- e
Die ioon (2, m/ 127) fragmenteer verder op twee wyses, nl. die- e
verlies van etileen om die basispiek te vorm wat by voorkeur as die
geprotoneerde anhidried (3, m/ 99) geformuleer \vord74,75 asook~ e
deur die verlies van etanalam die ioon (4, m/ t)1), en uiteindelik
- e
na ~ verdere verlies van koolstofmonoksied, die ioon (5, m/ 53). - e
te -Lewe r , Laasgenoemde tWee ione kan egt er ook via die ioon
(6, m/ 82) gevorm word BOOS in skema (111-2) uiteengesit. Twee
- e
ander belangrike fragmentasieprosesse lei albei tot die vorming
van die baie prominenteioon (t), m/ 55). Die molekulêre ioon (1)- e
verloor agtereenvolgens 'n etoksikarbonielradikaal en lcoolstofmonok-
sied, of ondergaan eenstapverlies van koolsuurgas en etileen gevolg
deur die verlies van 'n wat ersto fradikaal, om in albei die gevalle
die stabiele ioon (&) te lewer.
SKEMA 111-2
Krakingspatroon van die aldehiedester (111-6):
OHC-CH=CH-OO 2Et1~
( 696)
~
OHC-OH=CH2' ~
7, m/ 56 (79&)
e
+
O=OH-CH=CH-C=O
+
0=C-CH=CH2
8, m/ 55(509&)e
56
III
SKEMA 1II-2: (VERVOLG)
Re akad emeg arri.sme 57
o,\ 1+/C-CH=CH-CO 2Et •
H
+
O=C-CH=CH-CO 2Et OHC-CFI=C=C=O 1;-
(15%)
-H
+
31 ml 99 (100%)- e
,
H
--~----·-.r
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geksa-2,4-dieendio~suurdi~tielester (111-11)
D' ~ di.ë st er (111-11) fragment eer hoofsaaklik op twee wyses nl. die
een- of tweestapverlies van 'n etoksikarbonielradikaal gevolg deur
die eliminasie van et ileen om die basispiek as die sildiese oksorrium-
ioon (3, ml 97) te vorm, asook deur die agtereenvolgende verliese- e
van twee etoksiradikale om die belangrike ione (5, ml 153) en (6,- . e -m .I 10B) te lewer. Ten einde die besondere geredelike verlies vane
'n e:toksikarbonielradikaal deur die molekulêre ioon (1, ml 198) te- e
verklaar, word die ione (2 ml 125) en-' e as die ooreenstemmende
aromatiese oksoniumione geformuleer.
SKEl-1A111-3 :
Krakingspatroon van die di~ster (111-11)
.
_COOEt
o +
It •
BbO-COOEt
1, ml 19~ (4%)
- e.
+Et02C-CH=CH-CH=CH-C=0
5, mie 153 (21%)
2, mie 125 (29%)
-c2H41m. 75.27
H
Ct
-OEt
~,ml 108 (14%)e
+.
ct
4, mle 96 (6%)
r
--;--:--- ----
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B. KERNMAGNETIESERESONANSIESPEKTRA
TABEL 111-1
Heksa-2,4-diën-1-ieltrifenielfosfoniumbromied (111-9)
in CDC13
Hd
\
C=C
I \
Hb CHf
\ / 3
C C
/' \
Ha
Hc
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, r
=CH-CH_ 8,35 Doeblet van doeblette,-:; Jaf 5,5Hz, Jo.f3Hz, 3H
Doeblet van doeblette,e-P-CH -CH = 5,33 JpHe 15Hz, Jed 7, 5Hz,2H-2 d
H , Hb, H en Hd ('oJ 5,00-3,35 Multiplet, 4Ha c
Fenielprotone 2,42-1,9.5 Multiplet, 18H.
In tabel (111-1) word die KMR-data vir die fosfoniumsout (111...9) uit-
eengesit. Die "olefiniese" metielprotone word as 'n doeblet van
doeblette waargeneem as gevolg van koppeling met H (Jf 5,5Hz), sowela a
as Hb CJbf 3HZ). Pi.e metileenprotone (-CH~...) word ook deur 'ndoeblet
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van doeblette gekarakteriseer wat te wyte is aan koppeling met fos-
for (JpHe 15Hz) en koppeling met lid (Jed 7,5Hz.). Die olefiniese
protone, Ha' Hb, He en Hd word as 'n komplekse multiplet waargeneem
wat nie sondermeer geïnterpreteer kan word nie.
TABEL III-2
1-Etoksikarbonielheksa-2,4-diënilideentrifenielfosforaan (111-5)
in CDCl3
H CH3e"", ./'
C~C
<,
Hd
Protone Chemiese ver-skuiwing, 1" Multiplisiteit
-co -CH -CH2 2-3
-co -CH -CH2-2 3
H
é.\
He
Fenielprotone
9,30
8,43
6,16
4,55
4,03
3,29
2,75-2,15
Triplet, J 7Hz, 3H
Doeblet, J 575Hz, 3H
Kwartet, J 7Hz, 2H
Twee kwartette,
Jdc 15Hz, J 5,5Hz, 1H
Doeblet van doeblette,
Jab 15Hz, JpH 15Hz, 1H·
a
Twee bree doeblette,
Jde 15Hz, Jbc 10Hz, 1H
Doeblet van doeblette,
Jab 15Hz, Jbe 10Hz, 1H
Multiplet, 15H.
------_-
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Die KMR-spektrum van die kruisgekonjugeerde fosforaan (III-5) word
in tabel (III-2) uiteengesit. Afgesien van die gewone triplet en
kwartet wat karakteristiek aan etielesters is, word 'n drieproton-
doeblet by r8,43 gevind wat aan die "olefiniese" metielprotonetoege-
skryf word. Spinontkoppeling van die "olefiniese" metielprotone by
94,1 Hz Cr 8,43) het die olefiniese multiplet baie vereenvoudig.
Die trans-konfigurasie van die twee olefiniese bindings word deur
die koppelingskonstantes, Jab en Jed (15Hz in beide gevalle) bewys.
H is verder deur langafstand-koppeling met fosfor gekoppel (JpHa a
15Hz) en word dus as 'n doeblet van doeblette waargeneem. Van die
vier olefiniese protone resoneer Hb by laagste veld en word dit as
'n doeblet van doeblette waargeneem.
TABEL 1II-3
Etiel-trans-~-formielakrilaat (III-6) in CDC13
-
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, r
CO2-CH2-CH3 8,66 Triplet, J 7Hz, 3H
c.
CO2-CH2-CH3 5,69 Kwartet, J 7Hz, 2H
I
3,45-2,79 Multiplet, J- 16Hz,
., .
Hb' li J 1,7Hz, Jbe 5 , ~.Hz,Z.1!c ac ab
H 0,26 Doeblet.van doeblette,a Jab 5', ~Hz,.J 1,7Hz,1Hac
~
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Die protone R , Rb en R vorm 'n tipiese ABX-siste€.n en is a.Ima'La e
0nd~rling met mekaar gekoppel. Die trans-oriëntasie van die
protone Rh en Re word deur die k.:..ppelingskonstante (Jbe 16Hz) be-
wys. Die aldehiedproton (Ha) is met beide Rb en He gekoppel en
word gevolglik as 'n doeblet van doeblette waargeneem.
TABEL111-4
Heksa-2, ~.-dieendioësuurdiët ielest er (111-11) in CDC1
3
Protone Chemiese ver- Multiplisiteitskuiwing, T
-CO -CH -CR 8,70 Triplet, J 7Hz, 6H2 2-3
-co -CH -CH 5,76 Kwartet, J 7Hz, 4H2 -2 3
Ha' Rd 4,1-3,53 Multiplet, 2H
Hb, H 2,96.-,2,39 Multiplet, 2He
"
Die KMR-spektrum van die gekonjugeerde diëster (111-11) word
volledig in tabel (111-4) uiteengesit. Die estermetiel- en
estermetileenprotone word onderskeidelik deur ~ sesprotontriplet
<r 8,70) en 'n vierprotonkwartet CT 5,76) gekarakteriseer en
demonstreer die simmetriese bou van die rnolekuul. Die olefiniese
protone Ha' Hb' Re en Rd .vorm 'n tipiese AA~XX'pa.troon69(b),76,
met Rb en He die laeveld protone as gevolg V3.n die afskermende
effek van die onderskeie etoksikarbonielgroepe.
*** ***
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ULTRAVIOLETABSORPSIE-EIENSKAPPE VAN KRUISGEKONJUGEERDE DIëSTERS
op hierdie stadium word dit as wenslik beskou om 'n samevatting
te gee van die ultravioletabsorpsie-eienskappe van die kruisge ...
konjugeerde diësters wat in die huidige ondersoek, sowel as die
11 . 1:~ondersoel~van Labuschagne en Plenaar ,gesintetiseer is.
Soos reeds in die inleidende hoofstuk bespreek is, is dit duide-
lik dat indien 'n substituent (byvoo.rbe.Ld'n etoksikarbonielgroep)
tot 'n bestaande gekonjugeerde verbinding gevoeg word om 'n kruis-
gekonjugeerde sisteem te vorm, word die elektrondelokaliserings-
"l1oontlikhedein die resulterende kruisgekonjugeerde sisteem ver-
hoog as gevolg van die effektiewe "verlenging" van die gekonju-
geerde sisteem. Die ultravioletabsorpsiemaksima van die kruis-
gekonjugeerde sisteme behoort dus by langer golflengte waargeneem
te word as dié van die ffilaloëgekonjugeerde sisteme, indien daar
geen steriese efrekte27 op die spel is wat hier die kruiskonjuga-
sie-effek kan onderdruk nie.
Deur die ultravioletabsorpsie-eienskappe van die volgende drie
reekse van diësters met dié van die ooreenstemmende gekonjugeerde
mono-est ers C I-18) te vergelyk, kan 'n aanduiding verkry word van
die kruiskonjugasie-effek wat die etoksikarbonielgroep onder ver-
skillende omstandighede uitoefen .(vgl. tabel .IV-1):
C0
2
Et
, ,
CH~-CCH=CH) -CH=C-C02Et:; ..n
CI-6, n=1-3)
C0
2
Et,
CH3- CCH=CH) n...C=CH-CO 2Et
(I-7, n=1-3)
/
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C02Et,
CH3-(CH=CH)n-CH=C-CH=CH-C02Et
(1-8, n=O)
I'l,
'\i
(1-18, n=2-5)
Op die oog af is dit duidelik dat die kruiskonjugasie-effek van die
etoksikarbonielgroep ~ duidelike, tog wisselende batochrome ver-
skuiwing (6.) van die golflengte van maksLmumabeo r-psLe in die meeste
gevalle veroorsaak. Oor die algemeen is die e ak -waardes vir diem s
kruisgekonjugeerde diësters ook heelwat laer as dié vir die ooreen-
stemmende gekonjugeerde mono-esters. Dit is egter duidelik in ~
bepaalde reeks (byvoorbeeld 1-6, n=1 tot3) dat namate d,ieaantal
olefiniese bindings toeneem, neem die emaks-waardes ook toe.
Indien die ultravioletabsorpsiedata van die kruisgekonjugeerde
diësters (1-6, n=1-3) onderling en ook met dié van die ooreenstemmen-
de gekonjugeerde mono-esters (1-18, n=2·*4) vergelyk word, is dit
duidelik dat die kruiskonjugasie-effek van die etoksikarbonielgroep,
6., stelselmatig van 9 tot 16,5 nm toeneem namate die aantal gekonju-
geerde olefiniese bindings van twee tot vier vermeerder, terwyl die
el.· -waardes vir die kruisgekonjugeerde sisteme slegs ietwat laer asma<::s
dié van die ooreenstemmende gekonjugeerde sisteme (1-18, n=2-4) is.
By die kruisgekonjugeerde diësters,(I-7, n=1-3) veroorsaak die etoksi-
karbonielgroep ook 'n duidelike batochrome verskuiwing (6. 11,5-16,,5)
van die absorpsiemaksimum • Hier is dit egter opvallend dat die
ekstinksiekoëffisiënte (e ak ) van hierdie r,eeks diësters ongeveerm s
die hel.fte van dié van die ooreenstemmende mono-esters CX-18, n=2-4)
is. 'nDuidelike verskil waarop daar hier gelet kan word, is dat die
twee etoksikarbonielgroepe in konjugasie met mekaar is, terwyl hulle
in die geval van die (I-",6)-diëstersalbei met die res van die mole-
kuul gekonjugeerd is, maar nie met mekaar nie.
TAB E L IV-1
ORPS1E-DATA V KRUI SGEKONJUGEERDE
Struktuurformule Nommer
1-18, n=;2
1-6 , n=1
1-7 , n=1
1-~ , n=O
1-18, n=3
1-6 , n=2
1-7 , n=2
~ in 96% etanol (nm)maks
25977,78
---------------~--------------
26811
30112
-------------~----------------
317 ,5 j 226 ,511
H
CH
3----------------------------H HH002Et
M~002Et
OH 'H3- - - - ËtO~ë- -- - - -Ir -- - -- -- --_.
H~C02E)t
CH3 H---------------------------H 002Et
CH3
H>=<C02EtH
C02Et,
OH3-(CH=CH) 2-CH=C-OO 2Et-----------------------~-----
C02Et,
CH3-(OH=CH)2-0=OH-002Et
~* = ~ van kruisgekonjugeerde diëster -~k van mono-ester met dieselfdémaks ma s
bindings.
TAB E L IV-1
.VIOLETABSORPSIE-DATA VAN KRUISGEKONJlJGEERDE POLIEENEST.ERS
A in 96% etanol (nm)maks 6.* (nm)
---------- -------------------- - -..------ ----- --_ ....--- ...._- -----
25977,78
-3
Nommer
26811 9
._-----------------
10-3 L'
'<maks ,
22,311
----------------------------------------------_ .... _-----_ ...._--
.--~--------------- -------------------------------r---------------------------
--------------- ----_ ...._----------------------------------------------------
~----------------------------------------------r---------------------------
I-7 , n=1 11 ,5
I-8 , n=O
J:-18, n=3 30112
I-6 , n=:2
317,5 j 226,511I-7 , u=2
11,23
40
~eerde diëster -A 1 van mono-ester met dieselfde aantal gekonjugeerde dubbel-ma<s
TABEL 1V-1 (VERVOLG)
,
, in 9.6~ etanol (nm)
"rnaka 70Struktuurformule
C0
2
Et,
CH3-(CH=CH)3-CH=C-C02Et
Nommer
1-18, n=4
1-6 , n=3
1-7 , n=3
33712
C02Et
CH3-CCH=CH)3-CH=C-CH=CH-C02Et 1-~ , n=3 (384,5; 263; 219,5)12
~* = A 'van kruisgekonjugeerde diëster -A ak van mono-ester met dieselfmaks m s
bindi;ngs.
------~~~-~--------
Nommer
------------- ------------------------------- ------------- ---------------
I-6 , n=3 353,511 16,5 48,911
------------- --------------~----~----------- ------------- ---------------
I-18, n=4
I-7 , n=3
I-18, n=5
A in 96% etanol (nm)maks
33712
12(384,5; 263; 219,5)
/:,,* (nm)
12,5
10-3 emaks.
52,712
ugeerde diëster -A ak van mono-ester met dieselfde aantal gekonjugeerde dubbel-m s
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In die geval van die kruisgekonjugeerde diësters (1-6, n=1-3)
sal die dubbelbindingsordes van die C1-C2 en C2-oC3bindings na-
genoeg dieselfde wees, d.w.s. P1,2 = P2,3·14 Verder behoort
hierdie bindingsordes toe te neem met toenemende lengte van die
polieenketting, wat in volle ooreenstemming is met die waarge-
3
C02Et,
CH3-(CH=CH)n-CH=C-C02Et
2 1
(1-6, n=1-3)
nome toename in die waarde van ~ (9 tot 16,5 nm). Aan die ander-
kant behoort die dubbelbindingsorde van die C3-C4 binding in die
geval van die diësters (1-7, 11=1-3)langsamerhand af te neem namate
die lengte van die polieenketting toeneem, d.w.s. P3,4 neem stadig
4
C02Et, ,
CH3-(CH=CH)n-C=CH-C02Et
3 2 1
(1-7, n=1-3)
14af terwyl P3,5 stadig toeneem namate £ groter word • 'Teen die
agtergrond van die voorafgaande bespreking is dit duidelik waarom
~ reeds in die geval van die diësters (1-7, n=3) 'n dalende neiging
begin toon.
Wat die diësters (I-~) betref, kon daar tot nog toe net in geslaag
word om die eerste lid van die reeks, nl. (1-8, n=O) in suiwer
vorm te berei. Die etoksikarbonielgroep is in hierdie geval ver-
anbvoordelik vir 'n onverwagse hipsochrome verskuiwing van die golf-
lengte van maksimum ,absorpsie (~ -3 nm). Akkurate atoommodelle
het getoon dat steriese interaksie hier nie 'n veel groter rol kan
speel as by die ooreenstemmende diëster (1-7, n=1) nie. Gevolglik
moet hierdie nipsochrome verskuiwing grotendeels aan die kruiskon-
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jugasie-effek van die etoksikarbonielgroep toegeskryf word. Pie-
naar12 het die diHster (1-8, n=3) wel berei maar ko~ die verbind-
ing nie behoorlik karakteriseer ;ni~, dus moet die ultravioletabsorp-
siedata wat in tabel (IV-1) aangegee word, op hierdie stadium as
voorlopig beskou word.
*** **** * *'
."
J
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EKSPERIMENTEEL
Alle eksperiment e Ls , sover as moontlik, in 'n stiksto fatmosfeer
uitgevoer. Vir hierdie doel is kommersiële stikstof van spore
suurstof en waterstof gesuiwer deur die gas agtereenvolgens oor
verhitte kopervysels en dan deur 'n buis bevattende 'n molekulêre
osif (5 A, Merck) te lei.
Die silikagel (korrelgrootte 0,05 - 0,20 .nm , Merck) wat gebruik
is vir kolomchromatografie, is in alle gevalle voor gebruik geak-
tiveer deur dit vir 12 uur by 1500 te verhit.
Ultravioletabsorpsiespektra is in 96% etanol op Unicam spektro-
fotometers (modelle SP 800 en SP 1800) opgeneem. Kernmagnetiese-
resonansiespektra is op 'n Varian HA-60IL spektromet er opgeneem,
terwyl alle massaspektra op 'n A.E.I. MS 902 massaspektrometer ver-
kry is.
Gaschromatografiese analises is met behulp van 'n PYE 105 (model 15)
gaschromatograaf uitgevoer. Smeltpunte is nie gekorrigeer nie en
is met behulp van 'n Gallenkamp smeltpuntapparaat bepaal. Verbrand ..
ingsanalises is deur Dr. F. Fascher, Mikroanalytisches Laboratorium,
Bonn, uitgevoer.
Oplosmiddels is aG volg gesuiwer en gedroog:
Alkohol (96%) is voor gebruik vanaf sinkpoeier gedistilleer.
Benseen en Petroleumeter Ckookpuntgebied 40-600) is gedistil-
leer en tot net voor gebruik op natriumdraad bewaar.
Eter is oor natrium gedroog, gedistilleer en tot net voor ge-
bruik op natriumdraad bevaar ,
Tetrahidrofuraan is net voor gebruik vanaf litiumaluminium-
hidried gedistillec=.
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1. 1,3-Diëtoks~.karbonielallilideentrifenielf?sforaan
(I_12)12
By 'n yskoue oplossing van trifenielfosfien (16,8 g; 0,064
mol) in droë benseen (150 ml) is 'n mengsel van broom (10,3 g;
0,064 mol) in droë benseen (40 ml) stadig bygedrup terwyl
deeglik g~!~er is. Nadat hierdie mengsel vir 15 minute by
kamertemperatuur geroer is, is 'n oplossing van triëtielamien
(16,4 g; 0,1628 mol) in droë benseen (50 ml) druppgewyse byge-
voeg. Nadat die reaksiemengsel weer kamertemperatuur bereik
het, is diëtielglutakonaat (12,0 g; 0,065 mol) in droë benseen
(30 ml) bygedrup. Die mengsel is voorts vir 3 uur by kamer-
temperatuur geroer en daarna vir 10 minute tot 800 verwarm,
waarna die reaksiemengsel in ys qfgekoel en die gevormde kris-
talle van triëtielammoniumbromied afgefiltreer is. Die op-
LosmdddeL is onder verlaagde druk by lae temperatuur (300) af-
gedamp en die vaste residu is vanuit benseen omgekristalliseer
om ~~e verlangde fosforaan (I-12) (17,0 gj 71%) te lewer; smp.
(benseen) 1480; m/ 446 (M+). (Gevind: C 73,06; H 5,87.e
C27H2704P vereis C 72,64; H 6,05%).
2. Kondensasie van 1,3-Diëtoksikarbonielallilideen~rifeniel-
fosforaan (I-12) met Asetaldehied 12
B:f'noplossing van 1,3-diëtoksikarbonielallilideentrifeniel-
fosforaan (I-12) (8,0 g; 1,79 x 10-2 mol) en bensoësuur (2,3 g;
1,89 x 10-2 mol) in benseen (120 ml) is asetaldehied (2,4 gj
5,.4x 10-2 mol) gevoeg, en die mengsel vir 12 uur in 'n druk-
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ofles by 60 ver-war-m, Na afkoeling is die benseenoplossing
agtereenvolgens met soutsuur (3N, 3x50 ml) gewas om alle oor-
blywende fosforaan te verwyder, gevolg deur versadigde natrium-
bikarbonaat (3x50 ml )totdat die organiese laag suurvry was.
Die benseenoplossing is finaal met gedistilleerde water
(3x50 ml) uitgeskud, oor watervrye natr-Lumsu'Lfaaf gedroog en
die oplosmiddelonder verlaagde druk oor 'n kolom afgedistil-
leer. By af'koeLáng van die residu het trifenielfosfienoksied
(3,8 g) uitgekristalliseer, wat afgefiltreer en herhaaldelik
op die filter met eter-petroleumeter (1:3) gewas is. Die
residu ver:kry na indamping van die gekombineerde filtrate is
op siliké3.gelgechromatografeer.
Indamping van die eerste gedeelte van die et er=pe't r-oLeumet e.r
('15:85)-eluaat het 1,3....diëtoksikarboniel-6-metiel1E_ikloheksa-,
1,3-dieen (1-16) (87 mg) gelewer; kpt. (lugbad) 850/0,1 mm; _
Amaks.207; 295 nm (10-
3 e207 12,62; 10...
3 e295 5,012);m/e 238,1202
(M+, C13H1804 vereis 238,1205). (Gevind: C 65,51; H 7,58.
C13H1804 vereis C 65,54; H 7,56%). Na indamping van die
tweede deel van die eter-petroleumeter (15:85)-eluaat is 'n meng-
sel van etiel-4-etoksikarbOE.ielheksa-2,4-diënoaat (1-8, n=O) en
die aromatiese triëster, 1,3,5-triëtoksikarboniel-2 ...metielben-
seen (11-1) verkry, wat deur middel van herchromatografering
op silikagel gevolg deur distillasie geskei is om 'n monster van
die diëster (1-8, n=O) (321 mg) te lewer; kpt. (lugbad) 800/0,'1
mm ; Amaks.256 (1D-3 e11,23)j mie 212,1049 (M+, C11H1604 vereis
212,1049). (Gevind: C 62,18; H 7,58%. C11H1604 vereis
C 62,27; H 7,55%), sowel as die aromatiese triëster (II-1)
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(35 mg); kpt. Clugbad) 135%,1 mm; A k 216 nin (10-3 e30,36);ma s.
C 62,32; H 6,54%).
'n Vierde produk (96 mg) is met eter-petroleumeter (1:3) ge-
elueer; kpt. (lugbad) bOo/0,2 mm; A k 210 nm;ma s.
KMR-spektrum bestaan uit die volgende band: triplet (T 8,86) (a) ;
triplet CT 8,75)(b); singulet (T 7,50)(c)j singulet CT 7,40)(d)j
kwartet (T 6,44)(e) j kwartet (T 5,84)(f) j triplet (T 5,83)(g).
(Relatiewe intensiteite Ca) + (b) : c : d : e : f + g ::
.± 15 : 3 3 : 4 : + 10)•
(Gevind: C 58,18; H 8,53%).
3. Kondensasie van 1,3-Diëtoksikarbonielallilideentrifeniel-
fosforaa.n (1-12) met Krotonaldehied12
By 'n oplossing Van 1,3-diëtoksikarbonielallilideentrifenielfos-
foraan (1-12) (7,5 g; 1168 x 10-
2 mol) en bensoësuur C2,04 gj
1,67 x 10.-2 mol) in droë benseen (150 ml) is krotonaldehied
(1,23 gj 2,05 x 10-2 mol) gevoeg, en die~engsel vir 48 uur
onder terugvloei verhit. Na afkoeling is die reaksiemengsel
agtereenvolgens met soutsuur (3N, 2x50 ml), versadigde n.atr-Lum-
bikarbonaat (2x50 ml) en gedil3tilleerde water uitgeskud; en daar-
na oor wan ez-vrye natriumsulfaat gedroog. Die oplosmiddel is
oor 'n kolom afgedamp en na afkoeling van die residu het tri-
fenielfosfienoksied uitgekristalliseer wat afgefiltreer en her-
haaldelik óp die filter met et er-petroleumeter (1: 4) gewas Ls, ,
~---~--~--
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Die gekombineerde filtrate is ingedamp en die residu op silika-
gel gechromatografeer. Herhaalde versigtige chromatografe-
ring op silikagel het tot die isolering van die volgende produk-
te gelei:
a) Eter-petroleumeter (1:9)-eluaat (eerste fraksie)
diëtoksikarboniel-4-metielbenseen (II-9) (242 mg); kpt.
(lugbad) 85°/10-5
-3
10 p, 234 9,94) ;
mm; Amaks.214; 234 nm (10-3 e214 18,31;
236 (M+). (Gevind: C 66,07; H 6,90.
b) Eter-petroleumeter (1:9)-eluaat (tweede fraksie) : ~-
diëtoksikarboniel-6-metielsikloheksa-1,3-dieen (I-16)
(655 mg); kpt. (lugbad) 85%,1 mm; A ak 207; 295 nmm s
(10-3 e207 12,62; 10-
3 e295 5,012); mie 238,1202 (M+,
C13H1804 vereis 238,1205). (Gevind: C 65,51; H 7,58.
C13H1804 vereis C 65,54; H 7,56%).
4. Triëtiel-4-fosfonokrotonaat (II_13)46
Vars gedistilleerde etiel-y-brornokrotonae.t(40,0 g; 0,2072 mol)
is drupsgewyse by tiëtielfosfiet (38,7 g; 0,2331 mol) gevoeg
terwyl geroer en die temperatuur geleidelik na 120° verhoog is.
Die reaksiemengsel is vir 'n verdere 3 uur in 'n Claisenfles by
120° geroer terwyl etielbrornied afgedistilleer is. Distillasie
oor 'n Vigreaux-kol()m lewer die fosfonaat (II-13) (34,2 g;
66,O%);kpt. 122-123%,3 mm (litt.,46 121-123%,4 mrn).
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5. Triëtiel-l-et oksika.rboniel-4-fosfonokrotonc1.a.t(11-'14). =~----------
By 'n koue (00) suspensie van natriumhidried (verkrJ':deur
7,22 g van 'n55% suspensie in mediese paraffien met droë
petroleumeter te was totdat dit vry was van olie) in tetra-
geroer en daarna afgekoel na _470• Etielchloroformiaat
hidrofuraan (250 ml) is triëtiel-4-fosfonokrotonaat (34,2 gj
0,137 mol) in tetrahidrofuraan (20 ml) drupsgewyse gevoeg
te~wyl geroer is. Die reaksiemengsel is vir 8 uur by 00
(17,9 gj 0,164 mol), opgelos in tetrahidrofuraan (10 ml), is
vinnig bygedrup en daar is vir ~ verder~ 45 minute by hierdie
lae temperatuur geroer. Die mengsel is toegelaat om kamer-
otemperatuur te bereik en nadat die oplosmiddel by 30 op ~
rotasieverdamper afgedamp is, is die residu met gedistilleer-
de water (100 ml) behandel gevolg deur ekstraksie met eter
(3x100 ml). Die organiese Laag is met versadigde natrium-
chloriëd (3:x:75ml) uitgeskud en bar watervrye magnesiumsul-
faat gedroog. Die oplosmiddel is onder verlaagde druk afge-
damp en die residu is gedLati.Ll.ee.rom die fosfonaat (11-14)
(4,2 s: 9,5%) te lewer; kpt. (lugbad) '1050;10...5 mm; m; 322e
6. Kondensasie van Triëtiel-1-etoksika.rboniel-4-fosfonokrotonaat
(11-14) met Krotonaldehied
By'n koue COo) suspensie van natriumhidried (verkry deur
O,5568 g van 'n55% suspensie in medd.ee paraffien met droë
petroleumeter te was totdat dit vry W(3.S van olie) in tetra-
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hidrofuraan (25 ml) is 'n mengsel van die fosfonaat (II-14)
en triëtiel-4-fosfonokrotonaat (3:1) (5,0 g), opgelos in
tetrahidrofuraan (10 ml), gevoeg terwyl geroer is. Nadat
die réaksiemengsel vir 2 uur by 0° geroer is, is krotonalde-
hied (0,82 g) in tetrahidrofuraan (10 ml) bygevoeg. Nadat
die reaksiemengsel vir 'n verdere 14 uur by kamert emperatuur
geroer is, is dit opgewerk deur eerstens alle oplosmiddél
by lae temperatuur onder verminderde druk af te damp en die
residu daarna o.penvoLgend met gedistilleerde water en ver-
sadigde ammoniumchloried op te skud. Na ekstraksie met
eter is die gekombin~erdeeterlae agtereenvolgens met natrium-
bi.kar-bonaat en versadigde natriumchloriedoplossing gewas en
oor water-vryemagnesiumsulfaat gedroog. Die oplosmidd.el is
vervolgens by verlaagde druk oor 'n kolom afgedamp en die
residu op silikagel gechromatografeer. Na indamping van die
eter-petrolsumeter (15:85)-eluaat is 1-etoksikarboniel-6-
metielsiklo4eksa-1r3-dieën (II-15) (39 mg) geisoleer; kpt.
(lugbad) 105io!18mm; A ak 293 (10-3 e7,58); m! 166 (M+).
m s , e
(Gevind: C 72,17; H 8,75.
H 8,49%).
Van 'n kondenElasieproduk tussen krotonaldehied en triëtiel-1-
etoksikarboniel-4-fosfollokrotonaat (II-14) was daar egter geen
aanduiding ni.e, en is daar slegs 'n hoeveelheid van die onver-
anderdé fosfOlilaat(II-14) met eter-etanol (9:1) geëlueer.
7. Hetiel-2,4,6-okta.triGnoaat (1I..16)
By 'n oplossing van metoksikarbonielmetileentrifenielfosforaan31
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(1,7 g; 0,51 x 10-2 mol) in benseen (20 ml) is heksa-2,4-
-2diënaal (0,5 g; 0,52 x 10 mol) gevoeg en vir 12 uur onder
terugvloei verhit. Die residu, ver-kry nadat die reaksie-
mengsel op die gewone wyse opgewerk is, is op silikagel ge-
chromatografeer om na indamping van die eter-petroleumetel'
(15:HS)-eluaat die suiwer asikliese ester (1I-16) te lewer;
smp. (petroleumeter) 700; 'ak 301 nm.I\.m cs ,
8. Etiel-trans-S-formielakrila.at (I11_6)67-69
By 'n oplossing van etielkrotonaat (60 g; 0,53 mol) in vars ge-
distilleerde dioksaan (400 ml) is seleniumdioksied (39 g; 0,35
mol)gevoeg en die suspensie is vir 8 uur onder terugvloei ge-
kook. Na afkoeling is die gevormde selenium afgefiltreer en
die oplosmiddelonder vakuum oor 'n Vigreau.x-kolom afgedistil-
leer. Dist·illasie van dj.eresidu oor 'n kolom het die aldehied-
2.ster (I11-6) (12,8 g; 24,6~6)gelewer; kpt. 790/16 mm. (li·ct.?9
ml· . +A k 214 nm; 128 (M ).ma s, e
9. 80-83Sorbielalkohol
By ~ suspensie van litiumaluminiumhidried (90 g; 2,368 mol) in
droë eter (1 500 ml) is sorbiensuur (200 gi 1,785 mol), opge-
los in droë eter (1 000 ml), drupsgewys gevoeg terwyl geroer
is. Die reaksiemengsel is daarna vir twee uur onder terug-
vloei gekook,in 'n ysbad afgekoel en drupegewys met versadigde
ammoniumchloriedoplossing (300 ml), gevolg deur verdunde swawel-
suur (3N, 1000 ml), behandel. Die organiese laag is van die
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waterige laag, wat weer drie keer met eter geëkstraheer is,
geskei en die gekombineerde eterlae oor watervrye natrium-
sulfaat gedroog. Daarna is die oplosmiddel afgedistilleer
en die residu oor 'n Vigreaux-kolom gedistilleer om die alko-
hol, (120 g; 68,6%), te lewer; kpt. 83-860/23 mm ,
kpt. 78~79°/16 mm).
(litt••83
10. Sorbielbromied83
Sorbielalkohol (122 g;1 ,2L~6 mol) is drupsgewys by fosfortri-
bromied (141 g; 0,522 mol), afgekoel in ~ ys-sout bad, gevoeg
terwyl geroer is. Die reaksiemengsel is vir 'n verdere 3 uur
by kamertemperatuur geroer waarna die vloeistoflaag afgedekan-
teer en die semisoliede residu met twee klein porsies eter ge-
ekstraheer is. Die oplosmiddel is onder verlaagde druk oor
'11 kolom afgedamp en distillasie van die residu oor 'n Vigreaux ....
kolom het sorbielbromied, (124,3 gj 62,096), gelewer·, kpt. 68-71°;
16 mm , (litt.,83 kpt. 59-62%/14 mm).
11.1 Heksa-2, L~-diën-1-ieltrifE1,nielfosfoniumbromied (111-9)84
By 'n oplossing van trifenielfosfien (143 gj 0,55 mol ) in benseen
(100 ml) is sorbielbromied (80 gj 0,50 mol) in benseen (50 ml)
drupsgewyse gevoeg terwyl geroer is. Nadat die aanvankiike ge-
vormde olie uitgekristalliseer het, is die reaksielTlengselvir
'n verdere 84 uur by kamertemperatuur gelaat. Die kristalle is
hierna afgefiltreer en met droë benseen gewas. Rekristallisasie
vanuit etielasetaat/chloroform het die suiwer fosfoniulTlsout(111-9),
o(196 g i 93,5%·), geleyler; smp , 150 (litt.~4 . 0smp. 151 ).
v EKsperimenteel
12. 1-Etoksikarboniel-2,4-diënilideentrifenielfosforaan (111-5)
Heksa-2,4-diën-1-ieltrifenielfosfoniumbromied (111-9) (50 g;
0,118 mol) is in benseen (200 ml) gesuspendeer en ter\.;ylge-
roer is, is butiellitium (2,17 N ; 54,5 ml) in benseen (50 ml)
drupsgewyse bygevoeg. Nadat die reaksiemengsel vir 20 minute
by kamertemperatuur geroer is, is etielchloroformiaat (6,42 B;
0,059 mol) in benseen (30 ml) bygetap. Die reaksiemengsel is
vir 'n verdere 10 minut e by kamert emperatuur geroer, waarna die
gevormde fosfoniumsout (11I-9) afgefiltreer en met droë benseen
gewas is. Indamping van die gekombineerde filtrate onder ver-
laagde druk het by afkoeling van die residu die kristallyne
fosforaan(111-5), (12,0 Bi 49,6%), gelewer; smp. (benseen) 1530;
m/ 414 (M+). (Ge.vind: C 7~,.77; H 6,63.e
C 7~,23; H 6,57%).
13. Kondensasie van 1-Etoksikarboniel-2,4-diënilideentrifeniel-
fosforaan (111-5) met Etiel-trans-S-formielakrilaat (111-6)
By 'n oplossing van 1-etoksikarbonielheksa-2, 4-diënilideentd ....
fenielfosforaan (5,0 gj1,21 x 10-2 mol) in benseen (60 ml) is
( -2 )etiel-trans-~--formielakrilaat 1,55 g;1,21 x 10 mol gevoeg
en diereaksiemengsel vir 23 uur by kamertemperatuur geroer.
Die oplosmiddel is by 300 onder verlaagde druk oor 'n Vigteaux-
koLom afgedamp en na afkoeling van die residu het trife.nielfos-
fienoksied uitgel<:ristalliseer,wat afgefiltreer en herhaaldelik
op die filter met eter-petroleumetel (1:1) gewas is. Die
gekombineerde filtrate is ingedamp en die residu is op silika-
gel gechromatografeer om heksa-2,4-dieendioësuur-diëtielester
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(III-11) (255 mg) na eluering met eter-petroleumeter (1:4) te
lewer; smp. Cpetroleumeter) 600 (litt.,69(g) smp. 62°); A
"Z, maks.
265 nm C10-~ e27,14~; mie 198 (M+). (Gevind: C 60,49; H 7,27.
C10H11+04 vereis C 60,61; H 7,07%).
Alhoewel die verlangde kondensasieproduk nie geïsoleer kon
wor'dnie, het massaspektrometriese analise van 'nlatere eluaat
Ceter-petroleumeter (1:3) as elueermiddel) getoon dat dit wel
'nproduk met M+ 238 bevat het.
14. Krotieltrifenielfosfciniumbromied (III_12)84
By'n oplossing van trifenielfosfien (213 g; 0,~13 mol) in ben-
seen (270 ml) is krotielbromied (100 g; 0,735 mol) in benseen
(60 ml) drupsgewyse gevoeg terwyl geroer is. Nadat die aan-
vanklike gevormde olie uitgekristalliseer het, is die reaksie-
mengsel vir 'nverdere 48 uur by kamertemperatuur gelaat. Die
kristalle is hierna afgefiJb'eer en met droë benseen gewas.
Rekristallisasie vanuit etielasetaat/chloroform het die suiwer
fosfoniumsout (III-12) (243 gj ~3,2%) gelewerj smp. 2430
(litt.~4 smp. 2450).
15. Gepoogde bereiding van 1-Etoksikarbonielkrotilideentrifeniel-
fosforaan (III-13)
By TI suspensie van krotieltrifenielfosfoniumbrómied (III-12)
(50 s: 0,126 mol) in benseen (200 ml) is buti.ellitium (2,18 N;
!,G ml) in benseen (50 ml) drupsgewyse gevoeg terwyl die reak-
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siemengsel deeglik geroer is. Die reak.siemengsel is vir 'n
verdere 20 minute by kamertemperatuur geroer en daarna tot
o80 verwarm. Etielchloroformiaat (7,02 gi 0,065 mol) is by
hierdie temperatuur bygedrup en die reaksiemengsel vir 'nver-
dere 15 minute by 800 geroer. Na afkoeling is die gevormde
fosfoniumsout (III-12) afgefiltreer en die filtraat ingedamp
om 'ntaai olie te lewer wat nie gekristalliseer kon word nie.
16. Gepoogde kondensasie van Krotieltrifenielfosfoniumbromied
(III-12) met Etiel-trans-S-formielakrilaat (III-6) en Etiel-
chloroformiaat via 'n ê-?ksidofosforaan
Krotieltrifenielfosfoniumbromied (III-12) (15,5 g; 0,039 mol)
is in tetrahidrofuraan (100 ml) gesuspendeer en die suspensie
geroer terwyl butiellitium (2,19 N; 17,84 ml) bygedrup is.
Nadat daar 30 minute by kamertemperatuur geroer is, is die
.reaksLemengeeL in 'n droë ys-asetoonbad tot _800 afgekoel. Die
aldehied-ester (III-6) (5 gi 0,039 mol) is drupsgewyse byge-
voeg gevolg deur ~ verdere ekwivalente hoeveelheid butiel-
litium (2,19 Ni 17,84 ml). Nadat daar vir 30 minute by -750
geroer is, is etielchloroformiaat (4,3 g; 0,039 mol) in tetra-
hidrofuraan (10 ml) drupsgewyse by die reaksiemengsel .gevoeg.
Die mengsel is vir 'nverdere uur by kamertemperatuur geroer
en daarna vir nog 12 uur by kamertemperatuur gelaat, waarna
die oplosmiddel afgedamp en die residu met water behandel is.
Ekstraksie van die waterige mengsel met eter het na indamping
van die gedroogde (magneai.umau'Lfaat) ekstrak, 'nresidu gelewer
wat op silikagel gechromatografeer is. Geen verlangd~ konden-
sasieproduk kon egter suiwer geïsoleer '·!ordnie •
.. * *
OPSOMHING
In hierdie projek is die kondensasie van die kruisgekonjugeerde
fosforaan (1-12) met asetaldehied en krotonaldehied ondersoek,
asook die meganisme vir die vorming van die diësters (1-14) deur
kondensasie van }-etoksikarbonielallilideentrifenielfosforaan
(I-10) met geskikte karbonielverbindings.
(1-12)
(I-10)
Die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12) is in goeie opbrengs volgens
die metode van Pienaar12 berei. Kondensasie van hierdie fosforaan
met asetaldehied, in die teenwoordigheid van bensoësuur, het die ver-
wagte kruisgekonjugeerde diëster (1-8, n=Ó) gelewer, asook die aro-
matiese triëster (11-1) en die sikliese, kruisgekonjugeerde diëster
(1-16). Laasgenoemde diëster is dieselfde produk as wat verkry
is uit die kondensasie van die kruisgekonjugeerde fosforaan (1-12)
met krotonaldehied. Meganismes wat die vorming van die verbindings
(11-1) en (1-16) kan verklaar, word voorgestel.
C02Et
ICH3-(CH=CH)n-CH=C-CH=CH-C02Et
CH}
Et02QC02Et
C02Et
(11-1)CI-8, n=O)
--.----..,---- .,
Opsomming
Cl
(I-16) (II-9)
Wysiginge in die prosedure van die kondensasie van die kruisgekon-
jugeerde fosforaan (I-12) met krotonaldehied, het tot die isolering
en identifisering van die diëster (I-16) asook die aromatiese diës-
ter (II-9) gelei.
Pogings om die kruisgekonjugeerde diëster (I-8, n=1) te berei deur
kondensasie van die fosfonaat (II-12) met krotonaldehied he.t misluk
daar die fosfonaat (II-14) by voorkeur bo die fosfonaat (II~12) ont-
staan tydens basis-gekataliseerde karbetoksilering van die fosfonaat
(II-13) met etielchloroformiaat.
° C02Et" ,(EtO)2P-CH-CH=CH-C02Et °"(EtC)2P-CH2-CH=CH-CO 2Et
(II--12) (II-13)
° C02EtIf ,
(EtO)2P-CH2-CH=C-C02Et
(II-14)
Kondensasie van"n mengsel van ,die fosfonate (II-12) en (II...14)
(1:3) met krotonaldehied het tot die ontstaan van die mono-ester
(II-15) gelei wat, aangesien daar voorheen gevind 'ts dat die iso-
meriese rulaloë ope-ketting mono-ester (I-18, n=3) wel as sulks be-
staan12, bewys dat die ontstaan van die sikliese diësters van die
tipe (II...15) te wyte moet wees aan 'nuitsonderlike verloop van die
02
/'
Opsomming
Wittig-reaksie. 'n Meganisme waarvolgens hierdie reaksie kan plaas-
vind, word voorgestel.
(11-15) (1-1~, n=3)
Die kondensasie van die fosforaan (111-5) met etiel-trans-S-formiel-
akrilaat (111-6) is ook ondersoek, ten einde verdere lig te werp op
eliemeganisme .waarvolgens die sikliese êtiësters (1-14) ontst aan.
Die uitgangsprodukte (111-5) en (111-6) is suksesvol berei, maar ty-
dens kondensasie ontbind die fosforaan (111-5), op 'n soortgelyke
wyse as die fosforaan (1-12), wat lei tot die ontstaan van die diës-
ter (111-11).
~02Et
Ph3P=C-CH=CH-CH=CH-CH3 OHC-CH=CH-C02Et
(111-5) (111-6)
(11-2) (111-11)
Pogings om die fosforaan (111-13) direk of via die etoksikarbonile-
ring van die intermediêre ~""'oksido....fosforaan (V1-1) met krotonalde-
hied te ~ondenseer, het grotendeels tot newereaksies gelei.
®
Ph
3
P -CH-CH=CH-CH..,.
;;
t
~O-CH~CH=CH-CH3
(111-13) (V1-1)
***
11. Labuschagne, A.J.h.
lenbosch) (1970).
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